BEST AVAILABLE CCPY 



(12) NACH DEM VEKTRAG UBER DIE INTERiVATIONALE ZUSAMMENAKBETT AOT DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTHCHTE INTERNATIONALE ANMELDXJNG 



(19) WeltorganlsatioD f&r geistiges Eigentum 
Inteinalionales BUro 

(43) Inteniatlonales Ver5£rentiichnngsdatum 
3. Jannar 2002 (03.01.2002) 




PCT 



lEI!IffiIIflOi3ii8illilIl!ffi[lillB 

(10) intentadonale VerdffeDtlichnngSDnmixier 

wo 02/00773 A2 



(51) laternatfonale Patenfldassifikation'': C08J 5/22 

(21) iDtentatiODatesAkteiizelcbea: PCr/EP01/QS826 

(22) IntematiiHiaks Anmeldedatam: 

21. Mai 2001 aiX(S,2001) 



(25) Einreicfaansssprache: 

(26) VerGCTentCdinngsspracbe: 



Dentscfa 
Dentsdi 



(30) Angabca zurPfioritat: 

100 24 575.7 19- Mai 2000 (19.05.2000) DE 

10054 233.6 2. November 2000 (02.11.2000) DE 

(71) Amndder (fiir aHe Bestimmungsstaaien mit Ausnahme 
Ton US)i UNIVERSITAT SlUlTGART INSTI- 
TUT FUR CHEMISCHE VERFAHRENSTECHNIK 
[DE/DE]; Boblingcr Str. 72, 70199 Smagait (DE). 

(72) Erfiader; ood 

(7^ ErCader/Anin elder (rmr fitr XJS)i KERRES. Jochea 



[DEiOE]; Astemweg 1 1. 73760 Ostfildem (DE). ZHANG, 
Wei [CN/DE]; 70569 S&zttgarc (D:Q. TANG, Cniy-Ming 
[DE/DH]; HSldedmstrasse 11, 69469 Wdnhnm (DH)l 

(SI) Besttmmusgsstaaten (national): AE, AL, AM, AT. AU. 
AZ, BA, BB, BG, BR, by; CA, CH, CN. CR, CU. C2, DE. 
DK,DM,EE.ES,FI,GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID. 
lU IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR. KZ. LC, LK. LR, LS, LT, 
LU. LV. MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL. 
PT, RO, RU. SD, SE, SG. SI, SK. SL. TJ, TM. TR. TT, TZ, 
UA, UG, US, UZ. VN, YU, ZA. ZW. 

(W) BestimmuDgsstaateo (regional): ARIPO-Patent (C3H, 
(5M. KE. LS, MW, MZ, SD, SL. SZ. TZ, UG, ZW), 
enrasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TMX crnropSisches Patent (AT, BE, CH, CX DE. DK, 
ES, n, FR, C5B, GR, IE. IT. LU. MC, NL, PT. SE. TRX 
OAH-Patent (BF, B J, CP, CX3, CH, C3vt GA, CjN, CjW, MU 
MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— ohne intejualionalen Recherchenbericht und erneut zu 
verdffemiicken nach Erhalt des Bericha 

[Fortsetzung auf der ndchsten SeUeJ 



S (54) Title: IK)LYMERS AND lOLmERMEMBRANESCXJVALEN^^ 

= (54) BezekbsDDg: KOVALENT VERNETZTE POLYMERE UND POLYMERMEMBRANEN VIA SUIJFINAIALKYIJERUNG 

— (57) Abstract: The invention xdates to a covalendy ciDss^inkBd polyiaer or pdymer membFane conasting of one or more poly- 
= mers, which can bear Ae following fhnctional groups (M=Hal (F, Bi; I). OR» NRj; R=alkyl, hydroxyalkyU aryl ; (Me=H, Li, Na, 
^= K, Cs, or other metal cadons or amznoxnam. Ions); a) p rec nis oi s of cation exchange gzonps: SQjM and/or POM2 andAxr OOM b) 
= salfdiinate groaps SQzMe and which can be covalently cross-linked uasg die following oigaznc compounds: ^ di. td or oUgofsDC- 
S txonal haloalkanes or haloarotnalics, have been reacted with sulphinale groups SOxMe, wherry the following ooss-Gnldng 

bridges aie present in the polymcE^ the polymer blende the polymer membrane (Y=cn]ss-]inking bridges, X^Ial (F, Q, Br, X), OR, 
= Y=(CH2)»-; -arykne-; -(CH^-aiylene-; CH2aiylene<3l2-» x=3-12): poIymer-SQzY-SOrpoIymfir and/or b) componnds coniaiinng 
= the following groops: Hal>(CH2)s-NHR, one side of which (Hal-) has been reacted with snlphinate gioops S(^ME and die other side 

C-NHR) with SOjM gronps, whereby the following cross-Iiniing bridges are present in the polymecftn the polymer blend/in the poly- 
S mer niembrane: polymer-S0ii-(CH2X-NR.SO2-polymer and/or c) componnds containing die following gronps: KHR-(CH2)J-NHR, 
■~ «4uch have been reacted with snlphinate groiqjs SQzMc. whereby the following cross-finking bridges are present in the pcdymetAn 

die polymer blende the polymer membiane: polymer-SOr'NR-(CH2).-NR-50z-poIyme^ 

(57) Zusammenfassang: Kovalent vemetztes Polymer oder kovalent vemetzte Poljmermembran, b^tehend ans einem oder meb- 
icren Polymeien. die die folgenden fankdonellcn (jiuppen tra^n kdnnen (M=HaI (F, (H, Br, I), OR, NRj; R=AlkyU Hydroxy- 
a!kyl, Aiyl; (M^H, Li, Na, K, Cs, oder andere Metallkationen oder Ammoniumionen); a) "Vbrstufcn von Kaiionenaustaascher- 
gmpp e ii, SO2M nnd/oder POMj nnd/oder OOM; b) SnlEnatgruppcn S<>2Mc und die nanels folgenden orgRmscfaen Vcrbindnngen 
f** k0\'alent vemetzt scin konnsn: a) <fi- tri- oder oligofonlctionellcn Halogcnalkanen oder HalogenaromaiEn, die mit Sulfinalgruppen 
SOaMe znr Reakdon gebrachl worden waren, wodnrch im PoJymer/im Polymeiblend/in der Poly mei 1 1 lembran folgende Vemetznngs- 
§ bnScken vorhanden sind (Y=Vemetznngsbrad£e, X=Hal (F, d Br, OR, Y=-(CHA-; -Aiylen-; -((31^-Aiylen-; CHjAiylen- 
^ CH2-. x=3-12): Polymer-SOjY-SQrPDlyiner imd/oder b) Veibindungen, dSe folgende Grappen endialten: Hal-(CH2X*NHR, fie 
^ asf der cinen S«te (Hal-) mit Sulfinatgnippen SC>zMe zra- Reakdon gebiacht woiden waien, und auf der andcren Sdte (-NHR) 
mil SO2M-G1 u ppeu, wodurch im Polymayim Pblymoblend/in der Polymcrmembian folgende VcinetznngsbriicVen vorhanden sind: 
O Po3ymfir-S02-(CH2),-NR-SC)2-PoIymer nnd/oder c) Vobindungen, die folgenden CSmppea endialten: NHR-(CH2)J.NHR, die mit 
SO^Me-Gi up p en znr Reaktion gebiacht wozden waren, woduich im Polymct/im Polymetblcnd^ der Polymermembran folgende 
^ VemetzongsbrSlcken vorhanden sind: Polymer-SQr-NR-(CH2)^-NR-SOi2-Polymcr. 
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Zur ErOSrung der Zweibuckstaben-X^odes und der anderen 
Abhinamgen wud ai^ die ErJd&vngen fGtddance Notes on 
Codes and Abbreviations'') amAffangjeder regiddrenAusgdbe 
derPCT-CazetUverwiesen. 
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KOVALENT VERNETZTE POLYMERE XJND 
POLYMEKVIEMBRANEN VIA SDLFmATALKYLIERUNG 

BESCEIREIBUNG 

. Stand der Technik 

Der Autor dieser Patentanmeldung hat dn i^uds Veifahien zur Hemellimg von kovalent- 
vemetzt&h lonomermembranen entwictelt, das beroht anf einer Alkylienmgsieaktioii von 
Sulfiiiatgnippen enthaltmden Polymsren, Polymsiblends xmd Pplymer(blend)membranen (J. 
Kerres, Wv Cui, W. Schnnmberger: "Vemetzang von modifizierten Engineering 
Thennoplasten", Dentsches Patent 196 22 337,7 (Anmeldung vom 4. . 6.- 1996)* Deutsches 
Patentamt (1997) "Reticulation de Materiaux Thennoplastiqnes Indnstriels Modifies"', 
EranzBsisches Patent F 97 06706 vom 30.05. 1997). Vortefl des kovalenten Netzvrafcs ist seine 
Hydiolysebesttodigkeit auch bei Mherm Temp^ 

beschriebenea ionenleit^higen, kovalmt vemetzten Polymeie and Polymerblends ist es, daS 
bei der Alkyliemng def Sulfinatgruppen wafarend der Membranbildung ein hydrophobes 
Netzweik entsteht, das mit d^ ionenleitf2higen Polymei:G>leiid)komponente, beispielsweise 
emem snlfoniertea PolymM- Polymer-SQaMe z. T. unvertrSglich isu so daB eine inhomogene 
Polymer(blend)morphologie generiert- wird,- die die mechanische Stability herabsetzt 
(VersprOdimg bd AastcockxiiingO und die anch dne voUstSndige Vemetzung wegenpaitieller 

Beschreibung 

Somit ist cs Anfgabe der ErCindimg, nene kovalent vemetrt& Polymere/Membranen 
, bereitzostellen, bei denen die kovalent vemetzte l*olymer(blend)komponente mit der. 
lonenMtShigen PolymerCbiend)kDmponea^gatv^t^[^di : 
Diese Anfgabe wird dutch die Bereitstellung-von Membranen gemSB Ansprach 1 gelosL • 
Weiterhin trSgt das erfindnngsgemSBe Vetf ahren zur LSsung dieser Auf gabe bei * . ^ 
Hierbei wird eine PolymerlBsnng hergestellt, welche Polymere enthSlt, die folgeiide 
funktiondle Grappm mthaltm: '* ' * - 

• . Snlfinatgn:?)pen -SC^Me ' 

• ' Snlfqchloddgnippen nnd/oder and^ Voistnfen von KationenaiistaQSchergruppen - 
AoBerdem wird der PolymerlOsung ein bi- Oder oligofunkdonella 'AI^liOTngsvemetzer 
(typisch^eise edn o^o-Dihalogenalkan) und gegebenen&Ils ein sek. Diaminvemetzer NHR- 
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(CH2)i-NHR zagesetzL DieAusbildmig der kovalenten Vemetzongsbrucken erf olgt wShiead 
der Membranbildung bei der Abdampfung des Losungsmittels. durch Alkylierang der 
Sulfinatgnippen raid gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaklion der im Polymer 
voThandenen'Sulfohalogeiiidgruppen mit den sek. Aminogruppen des Diaminvemetzers. 
Wahrend der an die Membranbildung anschlieBenden sauren nnd/oder basischen und/oder 

• neutral wSssrigen Nachbebandlnng der Membranen werden .die Vorstufen der 
KationmrnistaiischargnippifiiBngen zn Katjonenanstaiisch^igrnppen hydrolysieit 

Jn Abb. 1- ist die Ansbildnng der kovalenten VernetznmgsbrOcken bei Blends aas 

• sulfochlgriertem Polymer imd sulfifiiertem Polymer schematisch dargestdlt, in Abb. 2 die 
Ansbildnng der kovalenten Vemetzungsbriicken bei einem Polymer, das sowohl Snlfinat-. als. 
auch Sulfochloridgnippen enthalL « . ' • 
Die effindungsgemaBe Composites bestehen ans Polymeren mit folgenden funktioneUen 
Grcppen:. , . . 

NachderMembraxiherstdClnng,vordffirHydiolyse: * ^ ' 

• -SO2M und/oder POM2 und/oder - COM (M=Hal (F, Q, Br, I), OR. NR2; R=Alkyl, 
. Hydrox3raIkyl, Aryl) ' 

• Vemetzungsbrucken: 

a) . . Po]^er-S02-Y-SOrPolymer . 
gegebenenfalls: • 

b) . Polymer-SPz-Y'-NR-SOrPolymer 

. c) PoIymer-S02rNR-y-NR-SO:i-Polymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SOisM^, -PO3M2:. -COOM-Gmppen 

• o. g. Vemetzmigsbnicken ' ' • 
Durch die kovalente Vemetzung der Snlfinatpolymere im Gemisch mit Vorstufen von 

. KatiQn^ianstauscheq)olymeren wifd eine bessere Vermisclmng der Blendphasen und damit 
auch ein hOhi^er V&netzDngsgrad.eireicht, was sich in einer bess^n^ mechanischen StabSiia^t 
des resultierjenden ^ Poiymerfilms Sufiert, vergiichen mit kovalent vernetzten. 
Polymer(blend)filmen.au5 KadonenaostanscheipoIymeFen und polymeren SolSnaten. Dutch die 
. gezielte Einbeziehung einer aminogruppenhaltigen Vemetzungsbomponente, die mit den 
Vorstufen der KatjonenaiistauschCTgruppen reagiert, in das Polymanetzwerk wird eine weito^e 
Vedsessenmg der mechanischen Hgenschaftme^ . 
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^Aimendungsbeispiele 

Im folgenden soli die Erfiiidung dnrch zwei Beispiele nSher erISutert werden. Die 
MassenAToloinina der emgesetzten Komponoaten sind in der Tabelle 1 aofgefiShiL . 

JL Vorschrift zurMembranhergfftlTnng 

Snlfochloriertes PSU Udel® (IEC=1»8 meq SOzCU^ imd ■pSUSp2li. (IEO=l,95 meq 
SOmig) (Polymerstn&tnren siehe Abb. 2) werden in N-Methylpyrrolidinon'(haff)" 
aufgelost Danacii wird zur Lbsnng der Vemetzer a,CD-^DiiodbTitan gegeben. Man rOhft 15 
Minuten. Danach wird die LSsimg filtriert und entgast Ein dunner Film der Polymerlosung 
wird auf einer Glasplatte ausgerakelL Die GIast)latle wird m einen Valniumtrockenschiank 
gelegt und ba Tempeiaturen von 80-130°C'wird das LCsangsmittel bei einem Unterdrnck von 
700 bis sdilieBltch 15 mbar abgezogen. Dm- IJlm wird dem Troctenschranlc entnonimen und 
abgekiihlt Der Polymerfilm wird nnter Wasser von der Glasplatte abgdOst jtmd zuerst in 
10%iger Salzsaure und dann in voUentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis PCC fOr 
jeweils24StmidenhydroIysial/nachbeharidelL ' 

2:: EmgeytzteMengjgg der ReaVfantff Q md CharaktensiemngsCTgebms^ 



Eingesetzte Mengm der Reaktantea und CharakterisiOTingsergebnisse 



Membzaa' 


,NMP 
• fe] . • 


PSU-S02C1 

• [^1 


PSU-S02Li 
[g] 




lEC 
[meq/gl 


QaeDung 

m ' 




[nil]. 


wzlO 


10 


1* 


1. 


0.3 


.0,2 


19.3 


337.6 




10 


1 


.0,4 


0,12 


0,85 


18,3 


15,2 


wzl4 




1 


6,3 


0,09 


0,56 


8,6 


62,6 


wzl5 


• 10 


1 


0,2 


0,06 


0<7 


13 


36.14 




. 10 


1* 


1* 


0,3 


0,75 


.11,7 


31,6 



*2S02a<3iuppenproPSU-Wiederiiolungseinlidt '' . 
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KOVAIJENT VEKPffiTZTE KOMPOSI^^ 
STAND DER TECHNIK 

Die der vorliegenden Zusatzianmeldung zugrunde liegende Erfindung betriffl eine 
Weiterbadung b2w. Alternative 2^* deutschen Patentstammanmeldung DE10024575.7 
(Kovalent vemetzte Polymere und Polymennembranen \da SuUBnatalkylierung). 
Auf den Inhalt dieser frOheren deulschen Anmeldung DE 1O024575.7 wird Mennit 
ausdrQcikUch bezag genommen. 

Dea Produkten hzw. Verfehrra iiach dieser vorerv^^hntea Stammanmeldung haftea 
jedoch folgende Nachteile an: * • 

Membranen, die nach dem beschriebenen Verfehrm hergestellt werden, benotigen ftir 
den Betrieb in der WasserstoSbrennstofifeelle immer noch befeuchtete Gase.. 
Be&ucbtet man die Gase nicht, trocknet die Membran aus imd die 
ProtonenleitSliigkeit nimmt sehr stark ab. ... 
Znr LSscmg di^es Problems wird bci der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagen, 
insbesondere in ein kovalentes Netzwerk nach der Stammamneldung fiinktionalisierte 
und niclit fiinktionalisierte GerQst- und Schichtsilikate liinzuznigeben* 
In der Stamm anmeldung ist lediglich beschrieben, daB Poljrmere in das kovalente 
Netzwerk eingebaut werden. Bei der Verwendimg von funktionalisierten Schicht- 
und/oder GerDstsilikaten wurde fiberraschend festgestellt, daB die an das Schicht- 
und/oder GerQstsilikat gebundenen niedennolekulaie fimktionelle Gruppen tragoiden 
Verbindungen, wShrend des Einsatzes der Membran, besondeis im Anwendungs&U 
der WasserstoflB>rennstoflfeelle, nicht oder nur mSBig ausgetragen werden. Dies 
ennSglicht eine Bhohung der Konzentration an ionenleitenden Gnqjpen innerhalb des 
kovalenten Netzwerkes, ohne daB dabei wie sonst tiblich sich die mechanischen 
Eigenschaften der Membran sehr stark VCTSchlechtem (VersprSdung oder starke 
Quellung). Es ist im Extrem&U soger dadurch mSg^ch auf dea Einsatz von 
eingeschlossenen ionenleitenden Polymeren im kovaloiten Netzwerk voIlstSndig za 
vetzicht^ Die lonenleitung findet f^^^ry ausschlieBlich fiber die fimktionellen 
Gru5>pen tragenden Silikate statL 

Mrt der vorliegenden Erfindung wurde somit das Problem der Austrocknung der 
Membranen und der beschrankten Anzahl der ionenleitenden Giuppea innerhalb der 
Membran zu einem nicht unerheblichen Teil entsdiarft 
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* Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vemetzte Polymere/Membranen 
bereitzustellen, die auch im Betrieb mit nicht oder nur gering befeuchteten Gasea eine 
ProtonenleitShigkeit besitzen. DarDber hinaus ist es eine weitere Aufgabe 
niedermolekulare fimktioiialisierte Verbindungen so in das kovalente Netzwerk, 
gdcopppelt an ein Silikat, einziifugen, daB sie fiber einen technisda anwendbaren 
Zeitraum in der Membran verbleiben. 

Weitaiiin tragt das erfindungsgemaCe Verfahren zur Losung dieser Aufgabe bei. 
ErGndungsbeschreibung: 

Der nachfolgende Text nimmt ausdriicklicli bezug auf die Stammanmeldung 
DE10024575.7 : ' 

Es wird eine Mischmg in einem geeigneten Lostingsmittel, vorzugsweise einem 
aprotischen, hCTgestellt, welche Polymere iind fimktionalisierte .GerOst- und/oder 
Schichtsilikate und gegebenfalls medennolekulare Verbindungen enthalt. ■ 
Die Mischung entfaalt Polymere und folgende fimktioneUe Gruppen: . : * 

Sulfinatgruppen S02Me (Me= ein oder mehrwertiges Metallkatioh). 
• . -Sulfochloridgruppen • tmd/'oder andere Vorstufen * von 

Kationenaustanschergruppen*. • ; * . ■ * 

AuBerdem wird der Mischxing, vorzugsweise Polymerl5sung ein bi- oder 
oligofiinktioneller Alkylierungsvemetzer (typischerweise ein a,C3>Dihalogenalkan) 
und gegebenenfalls ein sek. Diaminvemetzer NHR-(CH2)x-NHR zugesetzt. Die 
Ausbildung der kovalentra Vemetzungsbrucken erfolgt wghrend der Membranbildung 
bei der Abdampfung des Losungsmittels durch Alkylierung der Sulfinatgruppen und 
gegebm^iMIs Sulfonamidbildung via Reaktion der im Polymer vorhandenen 
SulfohalogenidgnippOT mit den sek* Aminogmppen des DiaminvemetzOT. Wahrend 
der an die Membranbildung anscMieBenden savica und/oder basischen und/oder 
neutral wassrigoi Nachbehandlung der Membranen werden die Vorstufen der 
lonenaustauscfaergruppierungen zu lonenaustauschergruppen hydrolysiert bzw. 
oxidiert 

In Abb. 1 ist beispielhaft die Ausbildung der kovaienten VemetzungsbrQcken bei 
Blends aus sulfbchloriertem Polymer und suljEniertem Polymer schematisch 
dargestellt, in Abb. 2 die Ausbildung der kovaienten VemetzungsbrQcken bei einem 
Polymer, das sowofal S.ulfinat- als auch Sulfochloridgruppen enthSlL 
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Die ttSndungsgemaBe Coicpdsites bestehen aus Polymeren, roit folgenden- 
fiinktionellea Gruppen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: 

• * SO2M und/oder POM2 imd/oder COM (M«Hal (F, *CI, Br, I), OR, NR2; 

R==AIkyl, HydroxyalkyI, Aiyl) 

• Vemetzungsbruckea: 

a) Polymer-S02-Y-S02-Polymer 
gegebencnfalls: 

b) Polymer-S02-Y-NR-S02-Polynier 

c) Folymer-S02-NR-Y''-NR-S02-Polyiner 
Nach dsT Hydrolyse: 

-SO3M-, -PO3M2-, -COOM-Gruppen 
. ' o. g. Vemetzungsbriicken 

Durch die kovaleate Vemetzung der Sulfina^alymere im Gemisch init Vorstufen von 
loneaaustauscheipolymerm, besonders KadonenaustauscherpolyrDeren, in 
Anwesenheit von fiinktioiialisi^en Schidit- und/oder Gerustsilikaten wild eine 
bessere Vennischung der Blendphasen imd damit auch ein hSherer Vemetzungsgrad 
erreicht, was sich in einer besseren mechanischen Stabilitat des resultiereaden 
Polymerfilms auBert, ver^ichen mit kovaleni vemetzTen PoIyiner(blend)filinen aus 
Kationenaustauscherpolynjeren und polymeren Sulfinaten. Durch die gezielte 
Einbeziebung einer aminogruppenhaltigen Vemetzungskoniponente, die mit den 
Vorstufen der Kationenaxistai2schergnippenreagiert,-in das Pclymemetzwerk wird eine 
weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaflen erzielt. 

Durch den Einbau von fonktionaKsierten Genist- und/oder Schichtsilikaten in das 
kovalente Netzwerk wSlirend der Membranbildung wird die Wasserhaltefahigkeit der 
Membran orhohL Die funktionellen Gruppen, die aus der Oberflache des 
fiinktionalisierten Geriist- oder Sdiichtsilikates herausragen verMndem zudem die 
Eigenschaflen der Membran entsprechend ihrer FunktionahtaL 

Beschreibnng des anoi^cben FuUstoffes: . 

1st der anorgtoische aktive FflUstoff em Schichtsilika^ so ist er auf der Basis von 
Montmorillonit, Smectit, lUit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, AUevardit, Amesit, 
Hectorit, Talkum, Fluorhectorit,, Saponit, Bddeli^ Nontronit, Stevensit, Bentonit, 
Glimmer, Vermiculit, Fhjorvermiculit, Halloysit, Fluor enfiialtende synthetische 
TaJkmntypen od^ Mischimgen aus zwei oder mehr der genannten Schichtsilikate. Das 



wo 02/00773 



7 



PCT/EP01/OS826 



Schichtsilikat kann delaminieit oder pillardert seia. Besonders bevorzugt wird 
MontmorilloniL 

Gewichtsantea des Schichtsilikates kann allgemein von 1 bis 80 Prozent betragen, 
besonders von 2 bis 30 Gew.% und speziell von 5 bis 20% Gew„ 
1st der funktionalisierte Fulisto:!^ besonders Zeolithe und Vertreter der Beidelithreihe 
und Bentonite, die einzige ionenleitende Komponente, so ist sein Gewichtsanteil 
allgemein zwischen 5 bis 80%, besonders zwischen 20 und 70% und speziell im 
Bereicht von 30 bis 60% Gew.. 

Beschreibung des fanktionalisierten Schichtsilikates: 

Unter einem Schiditsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, in welchen die SiO<- 
Tetraeder in zweidimensionaleii unendlichen Netzwerken verbunden sini (Die 
empirische Fonnel fiir das Anion lautet (SiiOs^On)- Die einzehien Scbicliten sind durch 
die zwischen ihnen liegenden Kationen miteinander verbmiden, wobei meistens als 
Kationen Na, K, Mg, Al oder/und Ca in den natOrlich vorkommenden Schichtsilikaten 
vdrliegen. • . * 

• ' . 

' i .«• . ... 

Unter einem delaminierten fimktionaUsiertem Schichtsilikat soUen Sdbichtsilikate 
veistanden wexden, bd welchen durch Umsetrong rnit sogenannten • . ' 

Funktionalisierungsmitteln die SchichtabstSnde zunSchst vergrSBert werden. 
Die Schichtdicken derartiger Silikate vor der Delaminienmg betragen tlblichenveise 
von S bis 100 An^trom^ vorzugsweise S bis 50 und insbesondere 8 bis 20 Angstrom. 
Zur VergrSBerung der SchichtabsSnde (Hydrophobierung) werden die Schichtsilikate 
(vor der Heistellimg der erfindungsgemSBen Komposite) mit sogenannten ^ • 
funktionalisierenden Hydrophobierungsmitteln umgesetzt, welche oft auch als 
Oniumionen od^ Oniumsalze bezeichnet werdra. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch organische funktionalisieifende 
Hydrophobiemngsmittel ersetrt, wobei durch die Art des orgahischen Restes die 
gewflnschten Schichtabstande eingestellt werden konnen, die sich nach der Art des 
jeweiligen funktionalisierenden MolekQls oderPolymeren, welches in das 
Schichtsilikat eingebaut werden soli, richten. 

Der Austausch der Metallionen oder dw Pi'olonen kann vollstSndig oder teilweise 
erfolgen. Bevorzugt ist einvollstandiger Austausch der Metallionen oder Protonen. 
^Die Menge der austauschbaren Metallionen oder Protonen wiid iiblichraweise in 
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Milliaquivalent (ineq) pro 1 g Geriist- oder Schichtsilikat augegeben und als 
lonOTaustauscherkapazitat bezeichnet. 

Bevorzugt sind ScHcht- oder Gerustsilikate wit einer Kationenaustauscherkapazitat 
von mindesteas 0,5 , vorzu^wdse 0,8 bis 1 .3 meq/g. 

Geeignete OTganisdie funTrtionalisierende Hydrophobierungsmittel leiten sich von. 
Oxonixnn-, Ammonium-, Phpsphonixmi-und Sulfoniumionen ab, welche einen oder 
mehrere organische Reste trageoi konneo. 

Als geeignete fimktionalisierende Hydrophobierungsmittel seien solche der 
allgemeinen # onnel I und/odCT II genannt: 




I • II • 



Wobei die Snbstituenten folgende Bedeutung haben: 

Rl, R2, R3, R4 unabMngig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen 

verzweigten, gesattigten oder tmgesSttigtenKohlKiwasserstofiBrest mit 1 bis 40, 

vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenfalls mindestais eine 

iiinktionelle Gruppe tragt oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, insbesondere 

zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 10 C-Atomen besondeis bevorzugt mit einem 

undmehrN-Atomen.. . . ' • 

X fiJr Phosphor oder Stickstof5^ i^Jbr kok^^o 

YfiirSauCTStoffoderSchwefel, * - 

n far eine ganze Zahl von I bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 imd 

Z fSr eine Anion steht 

Geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxyl-, Nitro- oder Sulfogruppen, wdbei 
Caiboxyl- und SuIfonsSuregruppen besonders bevorzugt siud. Ebenso sind besonders 
bevorzugt Sulfochlorid- und CarbonsSurechloride. 
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Geeignete Anionen Z leiten sich von Protonen liefemden Sauren, insbesondere 

Mineralsaufen ab, wobei Halogene vrfe Chlor, Brom, Flour, lod, Sulfat, Sulfonat, 

Phosphat, Phosphonat, Piiosphit und Carboxylat, insbesondere Acetat bevoizugt sind, 

-Die als Ausgangsstofie verw^endeten Schichtsilikate werden in der Regel in Form einer 

Suspension umgesetzl Das bevorzagte Suspendierungsmittel ist Wasser, 

gegebenenfalls in Mischung mit Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit Ibis 

3 Kohlenstofetomen, Ist das funktionalisierende Hydrophobierungsmittel nicht 

wasserloslich, so wiid das LOsungznittel bevorzugt indem es sich lost. Besonders ist 

dies dann ein aprotisches LSsungsnutteL Weitere Beispiele fOr Suspendiermittel sind 

Ketone und Kohlenwasserstoffe. Gewohnlich wird ein mit Wasser mischbares 

Suspendierungsmittel bevorzlugL Bei der Zugabe des Hydrophobierungsmittel zum 

Schichtsilikat tritt ein lonenaustausch ein, wodurch das Schichtsilikat uberlicherweise 

aus der Losung ausfallt. Das als Nebenprodukt des lonenaustausch entstehende 

Me^lsalz ist vorzugsweise wasserloslich, so daB das hydrophobierte SchichtsUikat als 

kristalliner Feststcff durch z JB. Abfiltrieren abgetrennt werden kann. 

» 

Der lonenaustausch ist von der Reaktionstemperalur weitgehend unabhangig. Die - 
Teaajperatur liegt vorzugsweise iSber dem Kristallisationspuatkt d£s Mediums und unt»- 
seinem SiedepunkL Bei wSfirigen Systemen liegt die TempMatux' zwischen 0 und * 
lOO'^^C, vorzugsweise zwischen 40 und 80''C* 

-Ftir Kationen-imd Anionenaustauscherpolymer sind Alkylammoniumionen bevoxzugt, 
besonders dann wenn als fuuktionelle Cjnippe zusatzlich noch ein Carbonsaurechlorid 
Oder Sulfonsaurechlorid an demselben MolekQl vorhanden ist Die 
Alkylammoniumionen sind iiber ubliche Methylierungsreagenzien^ wie Methyljodid 
erhaltlich. Geeignete Ammoniumionen sind omega-Aminocarbonsauren, besonders 
bevorzugt sind omega-Am ? n oarylsulfonsauren und die omega- ^ • 
Alkylaminosulfonsauren. Die omega-AminoaiylsulfonsSuren xmd die omega- 
AlkylaminosuIfonsSuren sind erhaltlich mit flblichen MineralsSuren, bei^ielsweise 
SalzsSure, Schwefelsaure oderPhosphorsaure Oder aus Methylierungsreagenzien wie 
Methyljodid. 

Weitere bevorzugte Ammoniumionen sind Pyridin- xmd Lauiylammonlumionen. 
Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate im allgemeinen einen 
Schichtabstand von 10 bis 50 AngstrSm, vorzugsweise von 13 bis 40 Angstr5m auf. 
Das hydrophobierte und funkdonalisierte Schichtsilikat wird von Wasser durch 
Trocknen beifreit. Im allgemeinen enthSlt das so behandelte Schichtsilikat noch einen 
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Restwassergehalt von 0-5 Gew. % Wasser. AnschlieBend kann das hydrqphobierte 
Schichtsilikat als Suspension in einem mSglichst wasserfreien Suspendiennittel mit 
den erwShnten Polyineren gemisciht werden und zu einer Membraa weiterverarbeitet 
werden. 

Eine speziell bevoizugte Funktionalisierung der Gerust- und/oder Schichtsilikate 
erfblgt allgemein mit modifiaerten Farbstoffen oder deren Voistufen, besondws rait 
Triphenylmethanferbstoffen. Sie haben die allgemeine Formel: 




In der vorllegenden ErBndung werden Faibstoffe Verwendet, die sich von dem 
folg^dem GrundgerOst a^leiten: • ^ 

^^^^^^^ ^ )<xi^ P^/W/V §-elac/£c^ 
Zur Funktionalisiening des Schichtsilikates wird der Farbstoff oder seine reduzierte 

Vorstufe in einem aprotiscien LSsimgsmittel (z,B, Tetrahydrof^ 

zusammen mit dem Silikat ausreichend in einem GefaB geriihrL Nach ca, 24 Stunden 

ist der Farbstoff bzvv. die Vorstufe in die Kavitaten des Schichtsilikates interkaliert 

Die Interkalation muB Von der Art sein, daB die ionenleitende Gruppe an der 

Ob^Sche des Silikatpartikels sich befinden. 

-DienachfolgeadeAbbildungzeigtschematischden Vorgang . 
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Das so fimktionalisieite SchichtsilLkat wird als Zusatz zu der Polymerlosung wis in 
Amneldung DEI 0024575.7 beschrisben hinzugegeben. Es hat sich als besondsis 
gtostig ejwiesea die Vorstufe der FarbstofFe zu verwenden. Erst in der saurea 
Nachbehandlimg werdea die eigentlxchsn Farbstoffe dnrch Abspaltung von Wasser 
gebildsL 




V 



Im Falle der Tripbenylmeftiaii&ibstofife wurde dabei ilberrasdaend festgestelil, daB 
eine Protonenldtung, in den daiaus hergesteliten Membraam unteistutzt ivird. Ob es 
sich sogar um eine wasserfreie Protonenldtunghandelt loann nicht mat ausreidiender 
Sichsrfaeit gesagt werden. Sind die FarbstoHe nicht an das Silikat gebunden, liegen sie 
also in freier Form in der Membran vor, so werden sie bereits nach kurzsf Zeit mit - 
dem Realddonswasser in der Brennstoffizelle axisgetragen. 



ErBndimgsgemaB werdea die Sulfinatgruppen enttialtendai Polymermischiingen aus 
der oben angefuhrten Stammanineldung, besonders bevoizugt die thennqplastischen 
ftmlfltionalisierten Polymere (lonomere) zu der Suspension der hydrophobierten 
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Schichteilikate gegeben* Dies kann in bereits geloster Foim erfolgen oder die 
Polymere werden in der Suspension selbst in Losung gebracht Allgemein ist der 
Anteil der Schichtsilikate zwischen 1 und 70 Gew.%. Besonders zischen 2 und 40 
Gew.%nndspeziellzwischen5x2nd 15Gew. %. . 

Eine weitere Verbesserung gegenaber der Stammanmeldung ist die zusatzliche 
Einmischung von Zirkonylchlorid (ZrOCl^ in die MembranpoIyfnerlSsung und in die 
Kavitaten der Schichl- und/oder GeriSstsilikate. Erfolgt die Nachbehandlung der 
Membran in Phqphorsaure. so fallt in iinmittelbarer Nahe des Silikatkomes in" der 
Membran sdiwerlosliches Zirkonphosphat ans. Zirkonpho^hat zeigt im Betrieb der 
Brennstoffeelle eine EigenprotonenleitShigJceit. Die Protonenleitfihigkeit fimktioniert 
ilber die Bildung der Hydrogenphosphate als Zwischenschritte und ist Stand der 
Technik. Das gezielte Einbringen in direkter NShe eines Wasserspeicheis (Silikate) 1st 
neu. 



Is Ausfiihn mgsbeispiel zur MembranhCTstellung 

Sulfochlorieites PSU Udel® (IEC=1,8 meq S02Cl/g) und PSUSOiLi (IEO=l,95 meq 
S02Li/g) (Polymerstnikturen siehe Abb. 2) und mit Triphenylmefiianferbstoff 
fbnktionalisierter Montmoiillonit wefden in N-Mefliylpyrrolidinon '(NMP) aufgelSsL 
Danach Vidrd zur L6sung der Vemetzer a,Q>-Diiodbiitan gegeben. Man riShrt 15 
Minuten, Danach wird die LSsung filtriert und entgasL Ein dOnfier Film der 
Polymerlosung wird auf einer Glasplatte ausgerakelt Die Glasplatte wird in einen 
Vakmnntiockenschrank -gelegt, und bei Temperaturen von SO-ISO'^C wird das 
LSsuugsmittel bei einem Unterdruck von 700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen, Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekOhlL Der Polymerfilm wird 
unter Wasser von der Glasplatte abgelSst uiid zuerst in 10%iger Salzsaure und dann in 
vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90^C fiir jeweils 24 Stunden 
hydrolysiert/nachbehandelL ■ ' • 
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2. Ausfuhningsbeispiel 

Sidfochloriertes 'PSU Udel® (IEC=1^ meq S02Cl/g) imd PSUSC)2Li (IEC=1,95 meq 
S02Li/g) und mit cx^cD-AminoalkylsuIfochlorid behandelter Montmorillonit (mit nach 
auBen zeigender Sulfochlcaid-Gruppe) wearden in N-Metfaylpyirolidinon (NMP) 
aufgel5st. Danach wird zur LSsung der Vemetzer a,G>-Diiodbutan gegeben. Man itihit 
15 Minutea Danach wird die LOsung filtrlert und entgast und we in Beispiel 1 za 
einer Membran veraibeiteL 

Diese Membran hat nach der Nachbehandlung einen h5heren TEC als die KontroUe 
ohne das fiinktionalisierte Schichtsilikat. 

3. Ausfiflinmgsbeispiel 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq S02CI/g) und PSUS02Li (IE01,95 meq 
S02Li/g) (Polymeistrukturen siehe Abb. 2) und mit Zirkonylchlorid behandelter 
Montmorillonit werden in Dimethylsulfoxid (DMSO) aufgelSst 

Die Aufl5siing findet in folgender Reihenfolge statt: Zuerst wird Montmorillonit KIO 
in DMSO suspendiert und mit 10%Gew. Zirkonylchlorid bezogen auf die 
Gesamtmembranmenge versetzL Danach werden die anderen Polymerkomponenten 
hiitzugegeben. Danach Avird zur LSsung der Vemetzer a,c>-Diiodbutan gegeben- Man 
rOhrt 15 Mtnuten. Danach wird die L6sung filtriert und entgasL Bin dflnner Film der 
Polymerlosung wird auf einer Glasplatte ausgerakelL' Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperati2r:en von 80-130^C wird das 
Losungsmittel bei einem Unterdrack von 700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogecu Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekOhlL Der Polymerfilm wird 
unter PhospharsSure von dear Glasplatte abgelSst und ca. 10 Stunden in PhosphorsSure 
bei einer Temperatur zwischen 30 und 90*^C gelagert und danach gegebenenfells noch 
in 10%iger SalzsSure und dann in voUentsalztem Wasser bei Temperatuten von 60 bis 
90**CfQrjeweiIs 24 Stunden hydrolysiert/hachbehandelt. . ^ 
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1 - Kovalent vemetztes Polymer oder koyalenl ve^raetzte Polymenaembran, bssteliend ans 
dnem oder mehreren Polymeran. die die folgenden funkdonelleii Gnippen tragen konnen 
(M==Hal.(E,-a, Br. I), OR. NRj; R=AIkyI. Hydroxyalkyl, Aiyl; (Me=H. Li. Na, K. Cs oder 
andecb MetalUcatioiien oder Ammoninmionen): 

a) Vorstufen von 'KationeaaustaDSChergrcppm:^ SO2M iihd/oder POM2 und/od^' COM 

b) StilJSnatgrappen S02Me 

md die mittels folgmden OTgaiiischm Verbindungen 

a) di- tri- oder oligofunJctioiiBllen Halogenalkanen od^ Halogenaroinaten, "die mit 
Sulfinatgmppeii S02Me mr Rcaklion gebiacht worden wareai. woduich im Polymerfim 
Polymerblend/in der Polymermembran folgende VemetzungsbrUdssn vorhanden sind 
(Y=Vemetzungsbriicke. X^Hal (F, CI, Br. 1). OR, Y=.(CH2)x-; -Aiylen-; -(CH2)x-^ylen-; . 
GH2-Axylen-CH2-,x=3-12):Polymer-S<VY-S02"PqIymM'/ • ' 
imd/oder. • • . ■ ■ 

b) . Verbindungen. die folgende Gfuppen enthalten: Hal-(CH2)x-NHR, die anf der emm 
Seite (Hal-) init Sulfinatgnippeix S02Me zur Reaktion gebracht worden waren, nnd anf der 
aiiderea'Stite C-NHR) xnit SOaM-Gruppen, wqdnrch im Polymer/im Polymerblend/in der 
Pplymerinembran folgende VemetzmgsbrQcken voihanden sind: Polymer-S02-(CH2)x-NR- 
SO^Polyma- 

nnd/oder 

c) Verbmdtmgen.,die folgende Gnippen enthalten: h3HR-(CH2)3c-NHR. die mit SpaMe- 
Grtuppen znr Reaition gebracht worden waren, wodmch im Polymeiyim Polymerblend/in cter . 
PolymOTierhbnai folgende VemetzmigsbrQcken vorhanden sind:.Polymer-S02-NR-(CH2)3r 
NR-S02;-Polymex ' . * " 

2. Kovalent vemetzter Polymerblend odet Pblymerblendmembran nach Anspruch 1,* 
daduich gekemizeichnet. daS er ans folgenden Polymerto zusammengesetzt ist: 
a) einem Polymer niitwenig5tmsS02M-Gi:i5)pen 
-b) eanem Polymer rait wenigstens SOiMe-Gnippen 

'3- Kovalent vemetzta: Polymerblend oder PolymerMendmemhrm nach den AnsprCLchen 1 
bis 2> dadurch gekennzdchnet. daB er ans einem I^olymer besteht, das folgende Gnippen 
enthat S02M-Gnq>pen and S02Me-Gruppm. 

4. Itovalent vemetzte' Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den Anspruchen 1 * 
bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das die fimktionellen Gfuppen tragende Grundpolymer 
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Oder die die funktionelleil Groppen tragenden Gnmdpolymere ausgewahlt sind aus der Grappe 
der Polyethersulfone, Polysnlfone, PoIyphenylSTilfone, Polyetherethersulfone, 
Polyetherketone, Polyetheretheiketone, Polyphenylenetiier, Polydiphenylphenyienether, 
Polyphenylensulfide; Oder Copolymere sind, die mindestens eine dieser Komponenten 
eathaltoi. . . * . . 

5 • Kovalent mid ioniscli vemetzter Pdymerblend Oder Polymerblendmembran nach den 
Anspruchenr 1 bis 4, dadnich gekennzeidmet, dafi als Grtmdpolyniere folgende Polymer© 
bevorzagt sind: Polysolfone, Polyphenylenether Oder andste lithiierbaie Polymeie. 

6. Kovalmt vmetzte" Pdymeiblfiad oder Polymerblendmembran nach den AnqjrQchen 1 
his 5, dadurch gdmmzrichnet, daB als Vemetzerbevoizbgt warden: 

Hal-(CH2)x-HaI oder Hal-CH2-PlienyIen-CHrHaI (x=3-12. Hal=F, CI, Br, I). 

7. Kovalent vemetzter Polymeiblend oder Polymerblendmembran nach den Anspruchen 1 
bis 6, dadurch gekennzcad&net, daB die SOiM- und/oderPOM2- und/oderCOM-Gruppen des 
Polymers/derPolymer<blend)membraa durch folgende Nachbehandlang(en) zu den jeweiligen 
KAtionenaastaiischergruppen S03Me und/oder P03Me2 nnd/oder COOMe (Me=H, li. Na, K, 
Cs Oder andeze MetalTkatfonea oder Ammomumionea) hydrolysiert werden: ' 

a) in 1 bis 50 Gew%igQ: wlssdger Lange bei T=flT-95°C • 

b) , in«vollQitsalztBmWasserbdT=RT-95'*C • ' 

c) in 1 bis 50 Gew%iger wassriger MmeralsSnre bei T=RT-95*C 

d) invo]Ientsal2t&mWasserbdLT=RT-95°C 

Dabd kann ggt eina-oder mdnere dCTNachbehandlnngsschrittb ausgelassKi werded. 

8. Verfahren zur Hexstellung von koyalent vemetztm Polymeren, Polymetblends oder 
Polymer(bIend)membranen nach den Anspnichen 1-7, dadurph gekennzdchnet, da£ <fie 
Polymere gleichzeiiig oder nacheinander in einem dipolar-aprotischen LGsnngsmittel, das 
ausgewahlt ist ans N»N-Dimethylformainid (DMF), K^N-Dimethylacetamid- (DMAcX 1^- 
MethylpyiTOlidxnon (NMP), DimethylsnlfoxLd (DMSO) oder Snlfolan, anfgel5st werdeh, 
danach der Vemetzer zugegeben wird, danach der Vemetzer durch Riihren in der 
polymwlOsnng homogen verteilt wird. danach die PolymerlDsung filtiiett wird, danach die 
Polymeildsnng entgast wird, danach die PolymerlOsung als dunner Film auf exiier Unterlage 
(Glasplatte, Metallplatte, Gewebe, Vlies.etc.) .gespreitet wild; danach das LBsungsmittel durch 
Erhitzen auf 80 bis IBO^'C und/oder durch Anlegen von Unterdruck oder im Umlufttrockner 
entf(OTt wird, danach der Polymerfilm gegebenenf alls von der Unterlage abgelost wird, danach 
der Polymeifflm folgmdermafien nachbehandelt wird: 
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a) • " in 1 bis 50 Gew%iger wassriger Lauge beiT=:RT bis 95%: 

b) in vonfintsaTzrem Was^ bd T-RT bis 9S^C 

c) in 1 bis 50 Gew%iggr wassrigftr M?rtf>ra][ggtn:^ bet T-RT his 95°C ' 

d) invonent^lztesmWasserbdT=:RTl^ / • 
Dabd kann g^, dner Oder mehme der Nadibehandlinigsschritte ausgelassen werden. 

9- Verwendung der Membranen nach denAnsprachen 1-8 zur Gewinnung von Energie auf 
d^cliOKJliemisciieni Weg. 

10. Verwendung der Membranen nach den Anspru'chen 1-8 als Bestandteil von 
MrabranbrKmstofifelJto(H2-oderr)^^ 

vraObis 180**C 

11. v Verwendung der Membranm nach dm Anspriteheai 1-8 in elftlctrnrhP^tTiicr^P^nt Tellgri. 

12. ' Veiwendung der Membranen nach nach dehAn^rachen 1-8 in sek^ 

13. yMwndnngdM'MembimennachdMAnqjiifchen l-8inH 

14. Verwendjmg da: Mranbranen nasi den AnsprSchMi 1-8 in Membrantennprozessea wie 
Gastrennung, Pervapoiatipn. Peiretraktion, Umkehrosmose. Elektrodialyse. tmd 
Difiaisionsdxalyse. ' * ■ 
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ABBILDUNGEN 




Kovalente Vemetzimg eines Pol>anei3ulfinat-Polymer5ulfochiorid-Blm 
einem a,G)-DiliaIogenalkaii, tmd nachfolgende Hydrolyse zum kovalent 
vemetzten PolymersuIfbnsSure-Blend 
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NMP 
80-120°C 



1 



I SOjCI S02CI 



h*;h2o| 



?03'^ SO3H 



^°3H I j ' SO3H 
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Abb. 2: Kovalente Vemet^ung eines Polymers, das Sulfinat- und Sulfochlorid-Gruppen 

enOmt, mit einem cco-DihalogenaDcaa, imd nachfolgende Hydrolyse zvtm 
kovaleait vemetzten Polymersulfonsame-Ioiwinereii 
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^5 [DE^E];B6bImgerSlr. 72. 70199 Stuttgart (DE). ES, H, FR, GB, GR, IE. IT, UJ, MC, NU FX SE, TRX 

amm» fFortsetzuKg ouf dcT ndchsten Seite J 

^= (54) Title: POLYMERS AND POLYMER MEMBRANES COVALENTLY CROSS-UNKED BY SULFHINAIE AIJCYLAnON 

(54) Bezeichoaag: EOVALENT VERNtlZlt POLSfMERE UND POLSTMERMEMBRANEN VIA SUXJINAODyLKYLIERUNG 

(57) Abstract: The inventiMi relates to a covalendy ooss-lioked polymer or polymer nsembnme consistz&g of one or more poly- 
== mas, whicii can bear the f oHowii^ fbnctiOTal groups (M=Hal (F, CI, Br, I), OR, NR2; R=iakyi hydroxj-alkyl, aiyl; (Me=% IX Na, 
K. Cs, or oihef nytn l cations or aznnx»mm Ions); a) pre c u r so rs of cation exdwrrge grrops: SO^M and^or POM2 aD<yor CCM b) 
snTpTitnate groi^ss SO>Me and uidch can be covalentJy cross4ji3ked ngmg tbe foUo^wng oigaui c ocEinpoands: a) <£, tn or oEgofooc- 
tional haloalkanes or faaloaromadcs, ^viiiz^ have been reacted wish, solplunaze gioups SQ^ie, v/bsithy tbc following aoss-iznkxcg 
^= bodges aiepiesem in the polyjoezyintfae polymer blei^^ 

^= Y=(CH2V; -aiylene-; -(CH^Xi-arylene-; CH^aiylene-CHT-t 3C=a-12): polymer-SOiY-SOrpc^Tner and/or b) com p oun ds conlaimng 
s= thefoDowtnggraops:Ha2'<CH*)r'NHR,onesideofwb^ 
SIS (-^"^HR) with SQ:^ groups, whei^^y tbe foDowi^ 

SSS mer membrane: polyEier-S(>r<CH:i^-^^-S03-poIymer and/or c) compounds ronfannng the f oQowing graaps: KHR*<Ci^s),>^^aiR, 

-winch have heen -reaetpd wrti gnTpHmnfP Waijy^ QIVKf i> ^^hmty thf frflOTrTng ^^w^ge^Twlrmg hnA^^ pry p^^^grf in tbr polynigcto 

the pcalyiner blende the polymer membnme: poIyiDeF'SOrNR<CH2)rNR-^OH»ly^ 

^ (57) Znsammenlassung: Xovalent vecnetztes Polymer Oder kovalent vernetzte Polymermemlffan, bestehend aus einon oder mefaze* 

^ ren Polymeren. <fie cfie ftrfgendcn fimktionellen Ctuppcn tragenkoanen (M=Hal(F, CX Bi; 1), OR, NRj; R=;AIIcyl. HydroxyaUcjil, Aiyl; 

^ (Mc=^ li, Na, K, Cs, oder andere MetaHkadonen oder Ammonhumonen); a) "Vfetufen von Kationena iTvr. i iis4 ; liei^uppeu; SO2M 
und/oder POM2 mid/oder CX3M; b) Sdfinatgn^ppen SO^Me and die ymttpig folgcnden ozganiscben Verbmdangen kovalent vemeizt 
sem Iron nen : a) di- tri- odo-dligofiitddtionenenHnlpgenalkanen oder Halogenaromnfm , die mil Snlfina^rnppen SOjMe zurReaklian 
gelaacht worden waren, wodurch im Pclymer/nn Pc^ymcrWend/in der Poly mam embnm foigende Vem«zm^dMrDcken vorfaanden 

g and (Y==Veooet2in§d7ril«ie. X^^Hal (F, CL Bi; I), OR, Y=^CH^i -Aiylen-; -<CH2)^-Aryien-; CMsAiylen-CHr-, x=3-12): Polymer^ 
SOrY^QrPolyroer und/oder b) ^^ridndnz^en, <fie fbigende Gnip pe n endialteo: Hal-(CH2)»-^iHR, lEe aiif der einen Seite (Hal-) mk 
S n UTivrtt^iupp e u SQ>Me zarReakiion gefaracfat wordenwareiu midaixf der anderea Seite (-KHR) mit SOM-<jTuppczi, u'odnich imPp- 
lymecfea Polymeible»i/in der Polymennemtaan f olgende Vemetznngsbiijcken vodcmden sind: Pirfjnntter-SQHCI^Ds-NR-SOirPo- 
lymer nnd/odsr c) Vezbindmigen, cfie folgende Gnqjpeo gnthaHi*?** KHR-(CH2Xt-NHR, <£e nnt SOzMc-Grappen znr Reakxioa ge- 
bracht worden waren. wodmtJi im Polymerfm VoUymeahlKtMp Pp^ym^mv^br^ fmlynrfa Vsmg*? 1 1 1 ^ n A-wi vnfrftrmH<»T^ jfin**: 

^ Pdynier-^(VNR-(CH3)rNR-SO^P6^ymfiL 



wo 02/000773 A3 liililiDlliiiiiliiliniiQiiniill 



QAPI«*aaiit(BF.BJ,CF,OG,Cl,CM,GA,GN,GW;MI, Zur ErfdSnmg der Zweibiichstaben<U>de5 und der anderen 

MR, NE* SN. TO, TGX Jbkur-ungen wird aufdie ErJdSrungen COiddance Naes on 

Codes and Abbreviations'^ amAnfangJeder regiddrertAusgabe 

Veroffentlicht der FCT-Careae verwieseiL . 

— mix intenujiioncdem Reckerchenberichi 

(S8) VerSfTentUcbtingsdatam des internationaleo 

Recherchenbericbts: 18. JuH 2002 



If IRNATIONAL SEARCH REPOFTT 


im&^^onal Application No 




PCT/EP 01/05826 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT HATTER ^ ^ ^« ^—/^^ ..^^^«/«^ 

IPC 7 C08J5/22 H01M3/10 H01H2/16 B01D71/06 HOlBl/12 



Acooitfino to IntemaHonai Patent CfasstBsafi^ 

BL i=rn PS SEARCHED ' 

Minifnurn ciocurnentalion searclied (aassficagop sysaem toBowed fay cia ssaiml tt>n sy»rt>ofe) 

IPC 7 C08J BOID HOIH HOIB 

Ooewnenialion searched other than rnRomuindocu In Itia fields searcttad 

ElactronicdaiateaaGonsultBddurngthB international sraich (nama oTdaiabasa and. wheie pcactical saarch terms used) 

EPO-Internal , MPI Data, PAJ 



fcOOCmenSCONSOEREDTDegRELEWWr 



Category* 



C&afion off document wMikxfleattMi. wheta a pp ro p riate , of me relevant passages 



Relevant to cbrim No. 



WO 99 28292 A (ARMAND MICHEL ;UMIV 
MONTREAL (CA); ACEP INC (CA); CHOQUETTE 
YVES () 10 June 1999 (1999-06-10) 
claims 1-66 

wo 00 15691 A (CHARNOCK PETER ;VICTREX HFG 
LTD (SB); WILSON BRIAN (SB); KEMMISH D) 
23 March 2000 (2000-03-23) 
claims 1-35 



US 5 429 759 A (ANDRIEU XAVIER 
4 July 1995 (1995-07-04) 
claims 1-12 



ET AL) 



1-28 



□ 



Further documents are feted in the combiualionortxtt C 



0 



Patent tsmiy members are Ested hi annex. 



* SpecxaS categorios of cited doGumartts r 

"A* document deSnfeigthaganeia! Stale of the ailwtiiclilsnaC 

considsfad to be of paitetfar lelevanoB 
"E" earfierdDcumeniCiiapiibmhedonorafterthe intemalk w al 

fjjn^ date 

*L' docuir«ntwhich may throw dodfats on pdoffty c:3]in^)or 
which is cSed to estaDisSi the pubficallon date of another 
oBtion or other special mason (as spec T ed) 

'0^ doeuniemretemngtoanacaldisda6uia.us^ exMbfiioftor 
Qlhar means 

•P* doamertptJbSslwdprfwtothointemaltoral filing data hut 
taterth^the priof^ data coined 



tputAshedanerihe MemaSionai filing data 



or priori^ dele and not In cofttld with ttte SQtpiic&zioA but 
died to understand the principle or theory underling the 
invention 

"X" dootment at paitioutarretevanoe: the claimed invention 
cannot he considBfed fxyvel or cannot be con^dered to 
ftivolve an kiventive step «vTisn the document is taksi alone 

*y* document of parHcubr reievanoe: the dta^med invenOon 

cannatbeconsideiedtofeivolvBaRinventiva step wfien the 
i kx u i iie n t is combined wtth one crmoia other suchdoei»- 
mentSL such oonbinafion being obvious to a person sIdHed 
in the aft. 

document member of the same paSantfamflf 



Dale cf the actual completion of the haanaaonaiseaich 

13 March 2002 


Date of maiSng of Bie intemaxional search report 

21/03/2002 


Name and maifing address of tto SA 

European Patent ORica P3. 5816 Patentlaan 2 
NL-2280HVBfSw9fc 
TeL («3t-7a) 340-a04a Tr 31 651 epo nl 
Fac («31-rO) 340-3016 


AulhOitzBd oOoer 

Battlstlg. N 



r -ERNATIONAL SEARCH REPOFST 



liu .atienal Appllealian Mo 

PCT/EP 01/05826 



Patent document 
dted In search report 


Publicafion 
cbta 


Paemtanfiy 

merrtjer(s) 


Pubiicaiian 
das 


WO 9928292 


A 


10-05-1999 


EP 


0968181 Al 


05-01-2000 








WO 


9928292 Al 


10-06-1999 








JP 


2002500578 T 


08-01-2002 








US 


2002009535 Al 


24-01-2002 








WO 


9940025 Al 


12-08-1999 








EP 


0971854 Al 


19-01-2000 








JP 


2001527505 T 


25-12-2001 



WO 0015691 A 23-03-2000 AU 5750999 A 03-04-2000 

EP 1112301 Al 04-07-2001 

WO 0015691 Al 23-03-2000 



US 5429759 


A 


04-07-1995 FR 


2695131 Al 


04-03-1994 






AT 


156937 T 


15-08-1997 






CA 


2105231 Al 


02-03-1994 






DE 


69313063 Dl 


18-09-1997 






DE 


69313063 T2 


11-12-1997 






EP 


0591014 Al 


06-04-1994 






ES 


2105164 T3 


16-10-1997 






JP 


6196016 A 


15-07-1994 



INTERNATION/ IB RECHERCHENBERICHT 



InU jtionalesAlctenzelcften 

PCT/EP 01/05826 



A. JI^SSimEm^reSAKWa-EXINGStSGENSTANDES 

IPK 7 C08J5/22 H01M8/10 H01M2/16 B01D71/06 HOlBl/12 



Nac± cfef tntenaiioiiatei Patentfciasamalk^ (PK> ocfef narf) tier lationalCT KfassgjfcatiQn und <ter IRC 





RecherchienefMindesipriBsloff {Klassfiikailons! 

IPK 7 COSJ BOID HOIH 


iysteni tind iCassgHmtionssyinbole ) 

HOIB 




RscteichisTte aber nicM zom Mindesiprutsxott 91 


»n6fende Verdttentiictmngen. sowet die 


se unter die recherchiarten Qebtete faSeo 



> Oalenoank (Mama der Dalcnbank imd evO. vetwendaia Sucbbegritte) 



EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C, AtSWESEIfmCHAMSESBCNEtlKTERlACgN 



KaJegortB* Be2eidimff)gdsrVefe(fentnchiaig.saw^ 



Betr. AnspsKft Nr. 



wo 99 28292 A (ARMAND MICHEL ;UNIV 
MONTREAL (CA); ACER INC (CA); CHOQUETTE 
YVES 0 10. Ouni 1999 (1999-06-10) 
AnsprQche 1-66 

WO 00 15691 A (CHARNOCK PETER ;VICTREX MFS 
LTD (6B); WILSON BRIAN (GB); KEKMISH 0) 
23. Marz 2000 (2000-03-23) 
AnsprQche 1-35 



US 5 429 759 A (ANDRIEU XAVIER 
4. Jull 1995 (1995-07-04) 
AnsprQche 1-12 



ET AL) 



1-28 



□ 



vv-M.-it; Vertflerflicftungen sImJ dar Fortsetzxjng vo« Feld C zu 



Sieha Anhang Palentfamre 



'A- v.^ 'W'-wtfcrffung. dte den^ar^e rae^ Sand derTectaiikdaftilBft. 
n» M 8fe( basondecs badautsani anztBsten 1st 

1* <(i-H-wik4cufnent.da5|BdDCfiecBtam Oder nach dem imaniallonafen 
AftfT»-ik-daium verOtfataSdta wofdan st 

*i* 4w^ucnung.(&gse|gnetist. eiien Pnortatsanspmch zweifeffkaR er- 
<• f.«wn 2u lassaa, Oder duicft ^ das Ver^ltenSScittingsdatim} einer 
«tf k-fftfl vn Rechefc ten UgUit gananntan Verdlbntfiehung belegt wrenSeo 
<• « ««V!f de ats einem andeicn besondofsn Grund angs^ten isi (wia 

Vk-*4«t<ftfictuing.(£asjchaurehe rnundfiche ORenbanma 

Benitfamg. aba Ausstelung Oder andere MaBnahmen bezieW 
TF* Vt-r-Jietittcrtung. cfe vof demhi li a i itdljonateo Amrettx^itinx aiJerrach 
_a?fnbe^JS|OTJchien Prtoftaisdatum ver^^ 



T* Spatare Vef6fTefrtfi^mg. (fee dem immrralionalen Axureldscfalijni 
Oder dein Prioftt&fylafinn verOflMtikctit worden tst ttnd nit der 
AnR«ttaig racM kiaffidieit sondani ivr ztsn Versandnisdes dar 
ErfbidtBtg zugrtmdeSegendm Pilnzips Oder der hr BiTindaiegen^ 
Tbeorie angegaben tst 

"^C VerSfTantichung von besonderer Barteimmg tfe b eanspn iLli U* Eiflndung 
kann alein aufgrond <feser Va Offwimn gig rachlabneu Oder sot 
erifnderistliar TaiigXnt benib««l b^rac»8t werden 

"Y* Veffilfentlctiting voa baaoftdBfar BedaimiAg; dM beansprod^ 
ICBimfifcttf ateaufert to idto b charTattgtettbenitiendbeaaomel 
iwjiiXiL wesm dte VerdBenlBdrona mt efciercdar raetuaiBn andaren 
Veiflftentficftungen dieser Kaiegorie kt VefWndung g ^aiJd w ad and 
(Sesa V&bindung fur einen Factonann naftefiegand 

VererrentStJiunft cSe MJlgDsd defseJben PaienUamae tst 



Lutum dk:s Ahsffihrwps dar inlanatfonaten no cb o idie 



13. Marz 2002 



s intafnationa 



I Recherdtanberidds 



21/03/2002 



und Posbmscttfit dar iRtentazionaien f 

BiropSsdtesPatantaiK. P2.SB16 PaianBaan 2 

TeL (431-709 3<0-ZD4a Tjl 31 651 epo nl 
Fax (^-70) 340-3016 



BevDltnacMigter Badlafistater 

Battlstig, N 



INTERNATIONA R RECHERCKENBERICHT 

Angiben 2u VetOffertfcttungen, die ztr stiben PaientfaniiEie gehdren 



PCT/EP 01/05825 



Im Recharchenbeiicht 


Datum der 




MUgte^o) der 


Datum der 


angefShrtes Patsntdokument 










UO 9928292 A 


10-06-1999 


EP 


0968181 Al 


05-01-2000 






WO 


9928292 Al 


10-06-1999 






JP 


2002500578 T 


08-01-2002 






US 


2002009535 Al 


24-01-2002 






UO 


9940025 Al 


12-08-1999 






EP 


0971854 Al 


19-01-2000 






JP 


2OQ1527505 T 


25-12-2001 



UO 0015691 A 23-03-2000 AU 5750999 A 03-04-2000 

EP 1112301 Al 04-07-2001 

WO 0015691 Al 23-03-2000 



us 5429759 


A 


04-07-1995 FR 


2695131 Al 


04-03-1994 






AT 


156937 T 


15-08-1997 






CA 


2105231 Al 


02-03-1994 






DE 


69313063 Dl 


18-09-1997 






DE 


69313063 T2 


11-12-1997 






EP 


0591014 Al 


06-04-1994 






ES 


2105164 T3 


16-10-1997 






JP 


6196016 A 


15-07-1994 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERX.\T10NALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCX) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANlVfELDUNG 



BERICHTIGTE FASSUNG 



(19) Weltorganisatioii fur geistiges Eigentum 
Xntcmadonales Btiro 

(43) lotemationales VerQSentlichungsdatum 
3. Januar 20Q2 (03.01.2002) 



PCX 



(10) Interaationale VerSffentBcfanngsonmiiter 

WO 02/000773 A3 



(51) iDteniatioitdle Paten tklassifikattoD^: C08J5/22, 
HOIM 8/10, BOID 71/06. HOIB 1/12 



(21) loteroationales Aktenzeicfaexi: 



PCr/EP01A)5826 



(22) Interaationales Anmeldedatam: 

21. Mai 2001 ai.05^1) 



Dentscfa 
Deutsch 



(25) Einreidiaiissspracfae: 

(2Q VerCtfeatDdiaitgssprscbe: 

(3D) Angabea znr Prioritat: 

100 24 575.7 19. Mai 2000 (19.05.2000) DE 

100 54 233.6 2. November 2000 (02.11.2000) DE 

(71) A Dm elder (fur aUe Bestimmimgsstaatert mit Ausnahme 
von US}z UNTVERSITAT STUTTGART INSTI- 

TUT jfOr chemische verfahrznstechnik 

[DE/DE]; Boblingcr Sir. 72, 70199 Smtigart (DE). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Aomelder (imr fiir USjz KERRES^ Jochen 
[DE/DEI; Astemweg 1 1 . 73760 Ostfildera (DEX ZHANG, 
Wei ICN/DE]; Schwarzwaldstr 12, 70569 Stottgait (DE). 
XANG, Chy-Ming^pE/DE]; HSIdcriinstrasse 11, 69469 
Wonheim (DE). HARINC^ Thomas [DE/DEJ; FSngenweg 
15, 70619 Stttttgart (DE). 

(M) Bestunmungsstaaten (nationaTji AE. AU AM. AT, AU. 
AZ,BA.BB, BG,BKBy,CA.CH.CN.CR,CU,CZ,DE, 
DK, DM, EE. ES, FX, GB. GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, 
IL. IN. IS. JP, KE. KG. KP, KR, KZ. LC, LK, LR, LS, LT. 
LU, LV,MA, MD,MG, MK, MN, MW.MX, NO, NZ, PL. 
PT. RO. RU, SD. SE. SG, SI, SK. SL. TJ, TM, TR. TT, T2, 
UA, UG, US, UZ. VN, YU, ZA, 2W. 

(S4) BestimmuQgsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH. 
GM. KE, LS. MW, MZ. SD. SL, SZ, T2. UG, ZW), 
enrasisches Patent (AM, AZ. BY, KG. KZ, MD, RU. TJ, 
TM). curoi»2sches Pateot (AT, BE. CII, CY; DE, DK, 

[Fortseming auf der nOchsten Seite J 



(54) rrtlc: POLYMERS AND POLYMER MEMBRANES COVALENTLY CRDSS-UNKED BY SULPHINATE ALKYLAHON 



(54) Bezekhnung: KOVALENT VERNEIZTE POLYMERE UND FOLYMERMEMBRANEN VIA SULFINATALKYUERUNG 

■ (5^ Abstract: The invention iclales to a covalcnxly C3t)ss-linked polymer or polymer membrane consisting of one or more poly- 
=^ mers, which can bear the foHowig functional gronps (M=HaI (F, a, Br, I), OR, NRj; R=alkyl, hydroxj'allcyl, aiyl; (Me=H, Li, Na, 
=s K, Cs, or other metal catSons or axnmonimn ions); a) precuisors of cation exchange groups: SO5M and/or POM2 and/or COM b) 
^= sulplmiate groups SC>2Me and wfaidi can be covalenily cross-linked using the following oiganic conqwnnds: a) di, tri or oKgofimc- 

tional haloalkanes or haloaromaiics, which have been teacted with sulphinale groups SOjMe, whereby the following cross-linking 

bridges are present in the polyma/in the polymer blende the polymer membrane (Y=cross-linking bridges, X=HaJ (F. Q, Br, I), OR, 
^= YKCHa)^-; -arylene-; -(CH2)r-arylene-; CH2aiylene-CH2-, x=3-12): poIymer-SOiY-SOj-polymer and/or b) conqxjnnds containing 

the following groups: HaJ-{CH2)j-NHR, one side of which (Hal-) has been reacted widi sulphinale grotips SQjME and the other side 
ZSS (-NHR) with SQ^M groups, whereby the following cross-linking bridges are present in the polymer^ the polymer blende the poly- 
membrane: polymer-S02-(CH2)x-NR-S02-po)ymer and/or c) compounds containing the following groups: NHR-(CH2>J-NHR, 

whidi have been reacted wiih suljAinate groi^ SO^Me, whereby the following cioss-Hnking bridges are present in the polymoAn 

the polymer blende the polymer membrane: polymcr-SO2"NR<CH2)x-NR-S0i-polymei: 



< 



o 



(57) Zosammea&ssong: Kovalent vexnetztes Polymer oder kovalent vemctzte Polymexmembian, besxehecd aus einem odcr mebre- 
ren Polymcrcn, die die fblgcnden funkiionellen Gruppcn Ciagen k6nnen (M=Hal(F. CI, Br, IX OR, NR2; RsAlkjd, Hydioxyal^l, Aiyl; 
(Me=H, Li. Na, K, Cs, oder andere MetaJlkationen oder Anunonicmionen); a) Vorstufen von Kationenaustansch eigropp en: SO2M 
ond/oder POM2 imd/oder COM; b) Snifinatgroppen SOzMe und (fie mitiels folgenden organiscfaeo Vexbindongen kovalent vemetzc 
sein kfinnen: a) di- tii- oderol}gofmikxionelie& Hialogenalkanen oder Halogenaromaien, die mit Sulfinaignippen SQj^f e znr Reaktion 
gebracht worden wzrcn, wodurch im Polymei/im Polymcrblcnd^ der Polymermembran folgende VemelzDi^brikken vorhanden 
sind (Y=VcmctzcngsbifickB. X=Hal (F, d, Br, 1). OR, Y«-(CHa)^; -Aiylen-: -(CH2>t-AiyIen-; CHiAiylcn-CHj-, x=3.1^: Polymcr- 
SOi-Y-SQrPblymer und/oderb) \fctbiodnn^ <fie fblgende Grappoi enUialten: HaI-(CH2X-NHR, <fie anf der cincn Seite (Hal-) mil 
Suinnaign^Tpen SQzMe znr Reaktion gebradit woiden waien, und auf der anderen Seite (-NHR) mit SOzM-Gruppen, wodurch im Po- 
lymssAm PolymexblendAn der Polymermembran folgends V ei u e ttna gsbrocken vorhanden sind: Po1yzner-SQ2-<CH2)K-NR-S02'Po- 
lyxner nnd/oder c) Vexbindnngen. die folgende Grnppen enlhalten: NHR-(CH2)>-NHR, die not SQ2Me-Gii:g7pen zur Reaktion ge- 
bracht warden waren, wodurdi imPoIymcr^m Polymcrblend^n der Polymemienxbran folgende Vemetzungsbiiicken vorhanden sind: 
Polymer-S0z-NR-(CH2X-NR-SO2-P&3ymen 
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PCT/EPOl/05826 



KOVALENT YERNETZTE POLYMERE UND 
POLYMERMEIVIBRANEN VIA SULFINATALKY1.IERUNG 

BESCHREIBUNG. 

Stand der Technik 

Der Autor dieser Patentanmeldimg hat ein neues Verfahren zur Herstellung von- kovalent 
vemetzteh lonomermembranen entwickelt. das beruht auf einer Alkylierungsreaktion von 
Sulfinktgrappen enthaltendra Polymeren, Polymerblends und Polymer(blend)membranen (J. 
Kerres» W. Cui/W. Schnnmbergen "Vernetzung von modifizierten Engineering 
Thennoplasten"^ Deutsches Patent 196 22 337.7 (Anmeldung vom 4. 6, 1996), Deutsches 
Patentamt (1997) "Reticulation de Materianx Thermoplastiques Industriels Modifies". 
Franz5sisches Patent F 97 06706 vom 30.05.1997)- Vorteil des kovalenten Netzwerks ist seine 
HydrolysebestSndigkeit auch bei hOheren Temperatiiren. Nachteil der in def obigcn Erfindung 
beschriebenen ionenleitfHhigen, kovalenl vemetzten Polymere und Polymerblends ist es, daB 
bei der Alkylienmg der Sulfinatgruppen wShiend der Membranbildung ein hydrophobes 
Netzwerk entsteht, das mit der ionenleitflhxgen PolyinerQ>lend)koniponente. beispidsweise 
einem sulfonierten Polymer PoIymer-SOsMe z. T. unvertr&glich ist, so daS eine inhomogene 
Polymer(blend)morphologie generiert wird, die die mechanische StabilitSt herabsetzt 
(VeisprOdiing bei Ausirocknung!) imd die auch eine vollstlndige Vemetrung wegen partiellM" 
Entmischung von Sulfinatphase imd SulfonaJ^hase veifaindert 

Beschreibung 

Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vemetztc Polymere/Merabranen 
bereitzustellen, bei denen die kovalent vemetzte Polymer(blend)komponente mit der 
ionKdeiifahigen PolymerCbIend)komponentegutveitiSglicbisL 
Diese Aufgabe win! dutch die Bereitstellung von Membranen gemSB Anspruch 1 gel5sL 
Wdtediin tiSgt das erfindungsgemSBe V^ahren zur LOsung dieser Aufgabe bei ' , 
Hierbei wird eine Polymerl5sung hergestellt, welche Polymere enthalt. die folgende 
fimkfionelle Gruppen raihaltaa: 

• Sulfinatgruppen -S02Me 

• Sulfqchloridgnippen und/oder andere Vorstufen von Kationenaustauschergn^pen 
AuBerdem wird der PolymerlQsung ein bi- Oder oligofunktioneller Alkylieningsvemetzer 
(typischerweise ein a,Q>-DihaIogenalkan) und gegebenenfalls ein sdc Diaminvemetzer NHR- 
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(CH2)i-NHR zugesetzt Dfe Ausbildung der kovalenten VemetzangsbrQcken erfoigi wShrend 
. der Membranbildung bei der Abdampfung des^ Ldsungsmittels durch Alkylienmg der 
Sujfinatgruppen und gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktioh der im Polymer 
vorhandenen 'Sulfohalogenidgruppen mit den. selc Aminognippen des Diaminvemetzers. 
WShrend der an die Membranbildung anschliefienden sauren und/oder ba^chen und/oder 
neutral' \/Sssrigeh Nachbehandluhg der Membranen werden die Voristufen der 
Kationenaiistauschergruppieningea zu Eationenaustauscheigrappen hydrolysieft 
In Abb. 1 ist die. Ausbildung der kovalenten Vemetziingsbrucken bei Blends aus 
sulfochloriertem Polymer und sulfiniertem Polymer schematisch dargestellt, in Abb. 2 die 
Aiisbfldung der kpvalenten Vemetzungsbnicken bei einem Polymer, das sowohl Sulfinat- als. 
auch Sulf ocfaloridgruppen eathslt 

Die erfindungsgemSBe Composites bestehen aus Polymeren mit folgenden fiinktionellen 

Gnippen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydiolyse: 

• -SO2M und/oder POM2 und/oder - COM (M=Hal (F» Q, Br, I), OR. NR2; R=Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Aiyl) 

• Vemetzangsbrucken: 

z) Polymer-SOrY-SQrPolymer 

gegebenenfialls: 

b) Polymer-SO2-Y'-NR-SO2-P0lymer 

c) Polymer-S02-NR-Y''-NR-SOrPolymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-, -PpsMi-. -COpM-Grappen 

• o. g, VemctzungsbrQckra 

Durch die kovaleme Veraetzung der Sulfinatpolymere im Gemisch mit Vorstufen von 
Kationenaustauscherpolymeren wird eine bessere Vermischung der Blendphasen und damit 
auch ein hSherer Vemetzungsgrad eneicht. was sich in einer besseren mechanischen Stabilitat 
des resultierenden Polymerfilms SuBert, verglichen mit kovalent vemetzten 
PoIymer(blend)filmea aus Kationenaustauscherpolymeren und polymeren Sulfinaten. Duich die 
gezielte Einbeziehung einer aminograppenhaldigen Vemetzungskomponente, die mit den 
Vorstufen d» Kalionenaustauschergruppen reagiert, in das Polymemetzw^k wird eine weitero 
Verbessenmg der mechanischen Hgenschaften azielL 
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. ^Anwaidungsheispiele . ' 

Im folgenden soli die Erfihdung durch zwei Beispiele nSher erlautert werden. Die 
. MassenA^olamina der eingesetzten Komponenten and in der Tabelle 1 aufgefuhit * 

L VOTschrift 2nr MembranTiftrctftniinp 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1.8 raeq S02a/g) und PSUSOzLi (IEC=I,95 meq 
SOaLi/g) (Polymerstrukturen siehe Afcb. 2) werden in N-Methylpyrrolidinon (NMP) 
aufgelOsL Danach wird zor Unsung dear Vemetzer (x,Q).Duodbutan gegeben. Man ruhit 15 
Minuten. Danach wirf die Losong ffltrien nnd entgast En dOnner Kim der PolymeiiSsnng 
wird auf einer Glasplatte ausgerakelL Die Glasplatte wird in einen Valaiumtrockenschrank 
gelegt, und bei Temperaturen von gO-lSO'^C wird das LOsungsmittel bei einem Unterdnick von 
700 bis scWi&Blich 15 mbar abgezogen. Der Kim wird dem Trockenschrank cntnommen und 
abgekuhlL Der Polymerfilm wird unter Wasser von der Glasplatte abgelOst und zuerst in 
10%iger SalzsSmc und dann in voUentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90''C fur 
jeweils 24 Stunden hydrolysiert/nachbehandelt 



Eingegetgte Mengen derReaktanten i md Charaktarisiemnpsgrpebmsse 



Engesetzte Mengen der Reaktanten und Charakterisierungsergebnisse 





NMP 


psu-s02a 


PSU-SOzLi 


Vemelzer 


lEC 


QaeUung 






[83 




[g] 


M 


[meq/gl 


[%1 


[Ocm] 


wzlO 


10 


1 


1 


0,3 


0.2 


19,3 


337.6 


wzl3 


10 


1 


.0.4 


0.12 


0.85 


18,3 


15,2 


wzl4 


10 


1 


0,3 


0.09 


0.56 


8.6 


62,6 


wzl5 


10 


1 


0.2 


0.06 


0,7 


13 


36,14 


wzl6 


10 


1* 


1* 


0.3 


0.75 


11.7 


31,6 



■ * 2 SQaa-Gruppen pro PSU-WiedeAolungseinheit . 
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KOVALENT VERNETZTE KOMPOSITMEMBRANEN 

STAND DER TECHNIK 

Die der^ vorliegenden Zusatzanmeldung zugrunde liegende Erfindung betrifft eine 
Weiterbadung bzw. Alternative zur deulschen Patemtstammanmeldung DE10024575.7 
(Kovaloit venietzte Polyroere und Polymcnnembranen ^na Sulfinatalkylierung). 
Auf den Inhalt dieser frDhcren deutschen Anmeldung DE 10024575.7 wini hicnnit 
ausdrucklich bezug genoramen. 

Den Produkten bzw. Verfahren nach dieser vorerwihnten Stammanmeldung haften 
jedoch folgende Nachteile an: 

Mcmbranen. die nach dem beschriebenen Verfehren hergestellt werden, benStigen fur 
den Betrid) in der WasserstofHweamstoffeelle immer noch befeuchtete Gase. 
Befeuchtet man- die Gase nicht, trocknet die Membnin aus und die 
Protonealeitiflhigkeit nimmt sehr stark ab. 

Zur LSsung dieses Problems wird bei der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagen, 
insbesondere in ein kovalentes Netzwerk nach der Stammanmeldung fimktionalisierte 
und nidit fimktionalisierte Geriist- und Schichtsilikate hinzuzugeben. 
In der Stammanmeldung ist lediglich beschrieben, daB Polymere in das kovalente 
Netzweik eingebaut werden. Bei der Verwendung von fimktionalisierten Sdiicht- 
mid^oder Geriistsilikatra wurde ubercaschend festgestellt, daB die an das ScMdit- 
und/oder Geriistsilikat gebundenen niedermolekulare funktionelle Gruppen tragenden 
Verbindungen. w2hrend des Einsatzes der Membian, besonders im Anwendungsfall 
der WasserstofB)rennsto£&elle, nidit oder nur maBig ausgetragen werden. Dies 
emiSglicht eine EthShung der Konzentration an ionenleitenden Gruppen innethalb des 
kovalenten Netzwerkes, ohne daB dabei wie sonst iibKch sidi die mechanischen 
Eigenschaften der Membran sehr staik verschlechtem (Versprodung oder starke 
QueUung). Es ist im ExtremfaU sogar daduich moglich auf den Einsatz von 
eingeschlossenen ionenleitenden Polymeren im kovalenten Netzwerk voUstandig zu 
verzichten. Die lonenleitung findet dann ausschlieBlich uber die fonktionellen 
Gruppen tiagenden Silikate statt 

Mit der vorhegenden Erfindung wurde somit das Problem der Austrocknung der 
Monbranen und der beschrSnkten Anzahl der ionenleitenden Gruppen innerhalb der 
Membran zu dnem nidit unetbeblidien Teil entsdiarfL 



wo 02/000773 



PCT/EPOl/05826 



5 

• Somit ist es Aiifgabc der Erfindung; neue kovalent vemetrte Polymere/Membranm 
bereitzustellen, die auch im Betrieb mit nicht oder nur gering befeuchteten Gasen cine 
Protonenleitfahigkeit besitzen. Daruber hinaus ist es eine weitere Aufgabe 
niedermolekulare fiinktionalisierte Verbindungen so in das kovalente Netzwerk, 
gekopppelt an ein Silikat, einzufiigen, daB sic uber einen technisdi anwendbaren 
Zeitraum in der Membran verbleiben. 

Weiterhin trSgt das erfindungsgemaBe Veifahren zur Losung dieser Aufgabe bei. 
Erfindungsbeschreibung: 

Der nachfolgende Text nimmt ausdrucklich bezug auf die Stammanmeldung 
DE1002457S.7:' 

Es wird eine Mischung in einem geeignelen LSsungsmittel, vorzugsweise einem 
aprotischen, hergestellt, welche Polymere und fiinktionalisierte GerQst- und/oder 
Schichtsilikate und gegebenfalls niedermolekulare Verbindungen enthSlt • 
« Die Mischung enthalt Polymere und folgende ftinktionelle Gruppen: 

Sulfinatgnq)penS02Me(Me= ein Oder niehrwertigesMetallkati^^ . 
-Sulfochloridgruppen • "tod'oder andere Vorstufen von 

Kationenaustauschergruppen*. - ; * 

AuBerdem wird der Mischung, vorzugsweise Polymerlosung ein bi- oder 
oUgofunktioneller Alkylierungsvemetzer (typischerweise ein a,e>-Dihalogenalkan) 
und gegebenenfalls ein sek. Diaminvemetzer NHR-(CH2)x-NHR zugesetzt. Die 
Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrucken erfolgt wahrend der Membranbildung 
bei der Abdampfiing des Losungsmittels durch Alkylierung der Sulfinatgruppen und 
gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktion der im Polymer vorhandenen 
Sulfohalogenidgruppen mit den sek. Aminogruppen des Diaminvemetzere. Wahrend 
der an die Membranbildung anschlieBenden saurert und/oder basischen und/oder 
neutral wSssrigen Nachbehandlung der Membranen werden die Vorstufen der 
lonenaustauschergruppieningen zu lonenaustauschergruppen hydrolysiert bzw. 
oxidiert. 

In Abb, 1 ist beispielhaft die Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrdcken bei 
Blends aus sulfochloriertem Pol>'mer und sulfiniertem Polymer schematisch 
dargestellt, in Abb. 2 die Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrucken bei einem 
Polymer, das sov^ohl Sulfinat- als auch Sulfochloridgruppen enthalt. 
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Die erfindungsgemaBe Composites bestehen aus Polymeren, mit folgendm' 
funktionellen Gruppen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: 

SO2M und/oder POM2 und/oder COM (M=HaI (F, CI, Br, I). OR, NR2; 

R=Alkyl, Hydroxyalkyl, Aryl) 
• Vemetzungsbrucken: 

a) Polymer-SO2-Y-S02-Polymer 
gegebenenfaUs: 

b) Polymer-S02-Y'-NR-S02-Polymer 

c) Tolymer-S02-NR-Y"-NR-S02-Polymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-. -PO3M2-. -COOM-Gruppen 

o. g. Vem«2iingsbrDcIcen 
Durch die kovalente Vemetzung der Sulfinatpolymerc im Gemisch mit Vorstufen von 
lonenaustauscherpolymeren, besonders Kationenaustauscheipolymeren, in 
Anwesenheit von fimktionalisierten Schicht- und/oder Gerustsilikaten wird eine 
bessere Vcnnischung der Blendphasen und damit auch ein hSherer Vemetzimgsgrad 
erreicht, was sich in einer besseren mechaniscfaen Stabilitat des resultierenden 
Polymerfihns luBert, vergUchen rait kovaieni vemetzten Polymer(blend)filmen aus 
Kationenaustauscherpolynjeren und poJymeren Sulfinaten. Durch die gezielte 
Knbeziehung einer aminognippenhaltigen Vemetzungskomponente, die mit den 
Vorstufen der Kationenaustauschergruppen reagiert.-in das Polymemetzwerk wird eine 
weitere Verbessening der mechanischen Eigenschaften erzielt. 

Durch den Einbau von fiinktionah'sierten Gerfist- und/oder Schichtsilikaten in das 
kovalente Netzwerk wahrend der Membranbildung wiid die Wasserhaltefehigkeit der 
Membran erhoht. Die funktionellen Gnippen, die aus der Oberflache des 
fimktionalisierten Gerust- oder Schichtsilikates herausragen verSndem zudem die 
Eigenschaften der Membran entsprechend ihrer Funktionalitat 

Beschrelbung des anoi^ischen FuIIstofTes: 

1st der anorganische aktive Ffillstoff ein Schichtsilikat, so ist er auf der Basis von 
Montmorillonit, Smectit, lUit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, Allevardit, Amesit, 
Hectorit, Talkum, Fluoihectorit, Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Bentonit, 
Glimmer, Vcrmiculit, Fluorvermiculit, Halloysit, Fluor enthaltende synthetische 
Talkumtypen oder Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Schichtsilikate. Das 
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Schichtsilikat ^nn delaminiert oder pillartiert sein. Besonders bevoizagt wlrd 
Montmorillonit 

Der Gewichtsanteil des Schichtsilikates kann allgemein von 1 bis 80 Prozent betragen. 
besonders von 2 bis 30 Gew.% und speziell von 5 bis 20% Gew.. 
1st der fiinktionalisierte Foilstoff, besonders Zeolithe und Vertreter der Beidelilhreihe 
und Bentonite, die einage ipnenleitende Komponente. so ist sein Gewichtsanteil 
aUgemein zwischen 5 bis 80%, besonders zwischen 20 und 70% und spezieU im 
Bereicht von 30.bis 60% Gew„ 

Beschreibung des funktionalisierten Schichtsilikates: 

Unter einem Schichtsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, in welchen die Si04- 
Tetraeder in zvveidimensionalen unendlichen Netzwerken verbunden sind. (Die 
empirische Fohnel Sir das Anion lautet (SijOj^-)^. Die einzelnen Schichten sind durch 
die zwischen ihnen Uegenden Kationen miteinander verbunden, wobei meistens als 
Kationwi Na. K, Mg. AI oderAind Ca in den natQrlich vorkommenden Schichtsilikaten 
viSriicgen. 

Unter einem delaminierten funktional?siertem Schichtsilikat sollen Scbichtsilikate 
verstanden werden, bei welchen durch Umsetzung mit sogenannten 
Funktionalisierungsmitteln die Schichtabstinde zunSchst vergr5fiert vverden. 
Die Schichtdicken derartiger Silikate vor der Delaminierung betragen fiblicherweise 
von 5 bis 100 Angstrom, vorzugsweise 5 bis 50 und insbesond»e 8 bis 20 Angstrom. 
Zur VergroBerung der Schichtabstande (Hydrophobierung) werden die Scbichtsilikate 
(vor der Herstellung der erfindungsgemaBen Komposite) mit sogenannten 
funktionalisierenden Hydrophobierungsmittehi umgesetzt, welche oftauch'als 
Oniumionen oder Oniumsaize bezeichnet werden. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch organische fimktionalisiefende 
Hydrophobierungsmitte! ersetzt, wobei durch die Art des organischen Restes die 
gewQnschten Schichtabstande eingesteUt werden kCnnen, die sich nach der Ait des 
jeweiligen funktionalisierenden MolekQls oder Polymeren, welches in das 
Schichtsilikat eingebaut werden soli, richten. 

Der Austausch der Metallionen oder der Protonen kann vollstandig oder teilweise 
. erfolgen. Bevorzugt ist ein vollstSndiger Austausch der Metallionen oder Protonen. 
:pie Menge der austauschbaren Metallionen oder Protonen wird ubiicherweise in 
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MUliSquivalent (meq) pro 1 g Gerust- od.er Schichtsilikat angegeben und als 
lonenaustauscherkapazitatbezeichnet 

Bevorzugt sind Schicht- oder GerOstsilikate mit einer Kationenatistauscherkapazitat 
von mindestens 0,5 , voizugs\veise 0,8 bis U meq/g. 

Geeignete organische fonktionalisierende Hydrophobierungsmittel leiten sich von 
Oxonium-, Aimnonium-, Phosphonium- und Sulfoniumionen ab. welche einen oder 
mehrere organische Reste tragen konnen. 

Als geeignete funktionalisierende Hydrophobierungsmittel seien solche der 
allgemeinen fprmel I und/oder II genannt: 



n® 



2 no 



II 



Wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben; 
Rl, R2, R3, R4 unabhangig voneinander WasserstofiF, einen geradkettigen 
vemveigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlen\vasserstof&est mit 1 bis 40, 
vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenfalls mindestens eine 
funktionelle Gnippe trSgt oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, insbesondere 
zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 10 C-Atomcn besonders bevorzugt mit einej 
und mehir N-Atomen. 

XfiirPhosphoroderStickstofit <?de5V' ka4jSUTj(off 
Y fiir Sauerstoff Oder Schwefel, 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und 
Z fiir eine Anion steht 

Geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxy!-, Nitro- oder Sulfogruppen, wobei 
Carboxyl- und SulfonsSuregruppen besonders bevorzugt sind. Ebenso sind besonders 
bevorzugt Sulfochlorid- und Carbonsaurechloride. 
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Geelgnete Anionen Z leiten sicb von Protonen lieferaden Sauren, insbesondere 
Mineralsauren ab, wobei Halogene wie Chlor, Brom, Flour, lod, Sulfat, Sulfonat. 
Phosphat, Phosphonat, Pbosphit und Carboxylat, insbesondere Acetat bevorzugt sind. 
Die als Ausgangsstoffe venvendeten Schichtsilikate warden in der Regel in Form einer 
Suspension umgesetzt. Das bevorzugte Suspendierungsmittel ist Wasser, 
gegebenenfalls in Mischung mit Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit Ibis 
3 Kohlenstoffatomen. Ist das fonktionalisierende Hydrophobierungsmittel nicht 
wasserlBslich, so wird das LSsungmittel bevorzugt indem es sich lost. Bcsonders ist 
dies dann ein aprotisches LOsungsmittel. Weitere Beispieie filr Suspendiermittel sind 
Ketone und Kohlenwasserstoffe. Gewohnlich \vird ein mit Wasser mischbares 
Suspendierungsmittel bevoizugL Bei der Zugabe des Hydrophobierungsmittel zum 
Schichtsilikat tritt ein lonenaustausch ein. wodurch das Schichtsilikat Oberlicherweise 
aus der Losung ausfallt. Das als Nebenprodukt des lonenaustausch entstehende 
Metallsalz ist vorzugsvveise wasserloslich/so daB das hydrophobierte Schichtsilikat als 
kristalliner Feststoffdurch Z.B. Abfiltrieren abgetremit werden kann. 
Der lonenaustausch ist von der Reaktionstemperaii-r weitgehend ur;abhangig. Die 
Temperatur liegt voizugsweise tiber dem Kristallisationspunfct dss Mediums und unter - 
seinem Siedepunkt. Bei waSiigen Systemen liegt die Temperatur zwiscben 0 und • .. 
IOO°C, voizugsweise zwischen 40 und 80*0. 

■Fiir Kationen- und Anionenaustauscheipolymer sind Alkylammoniumionen bevorzugt, 
besonders dann vvenn als funktionelle Gruppe zusStzlich noch ein CarbonsSurechlorid 
Oder Sulfonsaurechlorid an demselben MoIekQI vorhanden ist. Die 
Alkylammoniumionen sind tlber Ubliche Methylierungsreagenzien, wie Methyljodid 
eifaSltlich. Geeignete Ammoniumionen sind omega-AminocarbonsSuren, besonders 
bevorzugt sind omega-AminoaiyIsulfons5uren und die omega- • 
Alkylaminosulfonsauren. Die omega-Aminoaiylsulfonsauren und die omega- 
Alkylaminosulfonsauren sind erhSltlich mit ttblichen MineralsSuren, bei^ielsweise 
SalzsSure, SchwefelsSure Oder Phosphorsiure oder aus Methylierungsreagenzien wie 
Methyljodid. 

Weitere bevorzugte Ammoniumionen sind Pyridin- und Lauiylammoniumionen. 
Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate im aUgemeinen einen 
Schichtabstand von 10 bis 50 AngstrSm, voraigsvveise von 13 bis 40 Angstrfim auf. 
Das hydrophobierte und funktionalisierte Schichtsilikat wird von Wasser durch 
Trocknen befreit Im allgemeinen enthalt das so behandelte Schichtsilikat noch einen 
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Restwassergelialt von 0-5 Gew. % Wasscr. AnschlieBend kann das hydiophobierte 
Schichtsilflcat als Suspeosioa in eincm mOglichst wasserfeaen Suspendienrnttd mit 
den erwahntenPoljoneren gemischt werden und zu einer Membran wdterveraibeitet 
werden. • 

Eine speziell bevoizugte Funktionalisienmg der GerQst- und/oder SchichtsilDcate 
erfolgt aUgemein mit modifizierten Farbstoffen oder deren Vorstufen, besonders mit 
Triphenyhnethanferbstofien. Sie haben die allgemeine Foimel: 




In der vorliegenden Erfindung werden FarbstoSe verwendet, die sich von dem 
folgendem Gnindgeriist ableiten: 

Zur Funlctiobalisierung des Schichtsiiil?ates Awd derFarbstoffodl'r1eine''Jtoieite' 
Vorstufe in einan aprotischen Losungsmittel (z.B. Tetrahydiofbran, DMAc, NMP) 
zusammen mit dem Silikat ausreicliend in eincm GefaB geriShrt. Nach ca. 24 Stunden 
ist der FarbstofFbzw. die Vorstufe in die KavitSten des Schichtsilikates interkaliert. • 
Die Interkalatioa muB von der Ait sein, daB die ionenleitende Gruppe an der 
Oberflacbe des Silikatpartikels sich befinden. 
DienachfoIgcndeAfabildungzeigtschematischdenVorgang . 
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Das so fonktionalisierts Schichtsilikat wrd als Zusatz zu der Polvmeri5sung wie in 
Anmddung DE10024575.T beschrieben hinzugegebeii. Es hat sich als besoaders 
gunstigenvicscndieVoistufcderFarbstoffczuvefwcnden.Eistmdersaaren A / 

NachbchandlungwcrdcndiecigcntlichwFarbstoffedurchAbspaltungvonWasser <5>>^ 
gebUdeL ^ A^.n V 




Im Fallc dcr TriphenylmethanfkrfjstoSc wurde dabci ubeiraschcnd fbstgcstellt. dafl 
one Protonenlcitimg. in den daraus hergesteUten Membranen unterstutzt wird. Ob es 
sich sogar mn cine wasserfreie Protonenldtung handelt kann nicht mit ausreichender 
Sicherheit gesagt w^den. Sind die Farbstoffe nicht an das SiUkat gebundsn. liegcn sie 
also in freier Fonn in der Membran vor. so werden sic bercits nach kuizer Zdt mit 
dem Reaktionsvvasser in derBrennstoffeelle ausgetragcn. 



Erfindungsgen^ werden die Sulfinatgruppen emhaltenden PoJymennischungen aus 
der oben angefiihrten Stammanmeldung. besondeis bevoizugi die thennoplastischen 
fiiaktiDnalisierten Polymere gonomere) zu der Suspension der hydiophobierten 
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Schichtsilikate gegeben. Dies kann in bereits gel5ster Foim erfolgen Oder die 
Polymere werden in der Suspension selbst in Losung gebracht Aligemein ist der 
Anteil der Schichtsilikate zwischen 1 imd 70 Gevv.%. Besonders aschen 2 und 40 . 
Gevv. % und speziell zwischen 5 und 1 5 Gew. %. 

Ene weitere Verbessemng gegenuber der Stammanmeldung ist die zusatzliche 
Einmischung von Zirkonylchlorid (ZrOCy in die Membranpolymerl5sung und in die 
Kavitatea der Schicht- und/oder Gerflstsaikate. Erfolgt die Nachbehandlung der 
Membran in PhophotsSure. so fSIIt in unmittelbarer NShe des Silikatkomes in der 
Membran schwerlSsKches Ziriconphosphat aus. Zirkonphosphat zeigt im Betrieb der 
Brennstoffeelle eine Eigenprotonenleitfahigkcit. Die Protonenleitfehigkeit fiinktiomert 
uber die Bildung der Hydrogenphosphate als Zw-ischenschritte und ist Stand der 
Technik. Das gezielte Einbringen in direkter NShe eines Wasser^eicheis (Silikate) ist 



neu 



■1= Ausmhrunt>sbeispiel mr Membranherstellune; 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq 502Cl/g) und PSUS02Li (IEC>=1,95 meq 
S02Li/g) GPoIymerstrukturen siehe Abb. 2) und mit TriphenyIme|htoferbstoff 
funktionalisierter MontmoriUonit werden in N-Methylpyirolidinon (NMP) aufgelSst. 
Danach \vird zur LSsung der Vemetzer a.co-Diiodbutan gegeben. Man ruhrt 15 
Minuten. Danach wird die Losung filtriert und entgast. Ein dQnAer Film der 
Polymerlosung vnrd auf einer Glasplatte ausgerakelL Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockcnschrank gclegt. und bei Teraperatureri von SO-ISO^C wird das 
Lesungsmittel bei einem Unterdruck von 700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen. Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekOhlL Der Polymerfilm \nrd 
unter Wasser von der Glasplatte abgelSst und zuerst in 10%iger Salzsaure und dann in 
vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90°C fur jeweik 24 Stunden 
hydrolysiert/iiachbehandelt. 
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2. Atisfitfirungsbeispiel 

Sulfochloriertes'PSU Udel® (IEC=I,2 meq SOzCl/g) und PSUS02Li (IEC=1,95 meq 
S02Li/g) imd mit ct,e>-Aminoalkylsulfochlorid behandelter Montmorillonit (mit nach 
auBen zeigender SuIfochlorid-Gruppe) werden in N-Methylpyirolidinon (NMP) 
aufgelost. Danach wird zur Losung der Vemetzer a,o-DiiodJ>utan gegeben. Man riihrt 
15 Minuten. Danach wird die L5sung filtrlert und eatgast imd wie in Beispiel 1 zu 
einer Membran verarbeitet. 

Diese Membran hat nach der Nachbehandlung einen h5heren lEC als die KontroUe 
ohne das fiinkdonalisierte Schiditsilikat 

3. Ausfiihmngsbeisniel 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq S02Cl/g) und PSUS02Li (IEC=1,95 meq 
S02Li/g) (Polymerstrakturen siehe Abb. 2) und mit Zirkonylchlorid behandelter 
Montmorillonit werden in Dimethylsulfbxid (DMSO) aufgelost. 
Die AuflSsung findet in folgender Reihenfolge statt: Zuerst wird Montmorillonit KIO 
in DMSO suspendiert und mit 10%Gew. Ziriconylchlorid bezogen auf die 
Gesamtmembramnenge versetzt Danach werden die anderen Polymerkomponenten 
hintzugegeben. Danach wird zur LSsung der Vemetzer a,Q-Dii6dbutan-gegeben. Man 
rOhrt 15 Minuten. Danach wird die Losung filtriert und entgast Ein dunner Film der 
Polymerlosung wird auf einer Glasplatte ausgerakelL Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperaturen von 80-130^C wird das 
Losungsmittel bei einem Unterdmck von 700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen, Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekcait. Der Polymerfilm wird 
unter Phosphorsaure von der Glasplatte abgelost und ca. 10 Stunden in Phosphqrsaure 
bei einer Temperatur zwischen 30 und 90°C gelagert und danach gegebenenfalls noch 
in 10%iger Salzsaure und dann in vollentsalztem Wasser bei Temperaturen -von 60 bis 
90^Cfiirjewcils 24 Stunden hydrolysiert/nachbehandelt. . - 



WO02m00773 PCI(EP01«5!M 

' ' ' - ' - ' • * • * ' * 1 . e' ' ' • ' 

. 1 f Kovalent yemetztes Polymer Oder kov^mt. v^meizte Polymennanbran, be§t6hend aiis 
; eineni oder mehpren Polymeren, die die folgenden funkdonellen Grupjpen tragen kOnnen 

,(M=Hai.(I^-Cl, B OR. NR2; R=AIkyi;Hydroxyallc^ (Me=H, U, Na. K. Cs Oder 

antteie^etallkadonen Oder Ammomumionef^^ 

a) ' VorstufehVon Kalionenaustauschergztippen; SO2M und/oder POM2 mid/oder COM 

b) SuIfi3iatgnippen.S02M^ 

und die m it tels folgenden organisdieii Verbindungeii kovalent vemetzt sdn kSxiReii: 

a) di- tri- odw: oligofixnktionellen- Halogenalkanen oder Halogenaromateo, die mit 
Sulfinatgnippen S02Me rur Reakdon gebracht worden waren, wodurch im PolymerAm 
Poljmerblend/in der Polymennembran folgende VemetrungsbrQcken vorhanden sind 
(Y^Venielzuiigsbracke. X=Hal (F, CI. Br, 1), OR. Y=-(CH2)xS -Aiylens -{CH2)x-Arylens 
GH2-Aiylen-CH2-, x=3-12): Polymer-S02-Y-S02-Pplymer 

tmd/oder 

b) Verbindungen, die folgende Gruppen enihalien: HaI-(CH2)x-NHR, die auf der rfnen 
Seile (Hal-) mit Sulfinatgnippen S02Me zur Reaktion gebracht worden warai, imd auf der 
anderen Seite (-NHR) mit SOzM-Grappen, wodurch im Polymer/im Polymerblend^ der 
Poiymermembran folgende Vemetzungsbriicken vorhanden sind: PoI}Tiier-S02-(CH2)x-NR- 
SOi-Polymer 

und/bder 

c) VCTbindungen, die folgende Gruppen enthaltem NHR-(CH2)x-NHR. die mit S02Me- 
Gruppen zar Reaktion gebracht worden waren, wodurch im Polymei/im Polymerblend^ der 
Poiymermembran folgende Vemetzungsbriicken vorhanden sind: Polymer-S02-NR-(CH2)x- 
NR-S02-Polymer 

2. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach Anspnich 1, 
dadurcai gek en n z eic fanet. daB er ans f cflgenden Polymerto zusammengesetzt ist: 

a) einem Polymer mit wraigstensSQ2M-Gnq)pen 

b) . dnem Polymer mit wenigstexisS02Me-Gnippen 

' 3, Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den Anspruchen 1 
bis 2, daduich gekennzeichnet, daB er aos einem Polymer besteht, "das folgende Gruppen 
entfaSt: S02M-Gnippen mid S02Me-Gruppen, 

4. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 1 * 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das die funktioneUen Gruppen tragende Grandpolymer 
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Oder die di& funktibn^sn Gruppen tragenden Gnuidpolymere ausgewShlt syid atis der Grbppe 
der Pdlyethersnlfone,. Polysulfone. .Ppiyphenylsulfone. -Polyetheretbersulfdn 
.Polyetherketone. Polyetheretherketone. Polyphenylenether. Polydiphenylplienylenether! 
Polyphenylensulfide'oder Copolymere sihd. die rmndestens eine dieser- Kpmpon^ten 
enihaltaL . ■. . • 

5. Ko^^eni und ionisch vemetzter PolymerWend Oder Polymeiblendmembran nach den 
AnsprQchenr 1 Ks 4, dadmch gekennzeichnet, daB als Gnindpolymere folgende Polymere 

• bevoirugt and: PpIysuJfone, Polyphenyleneflier oder andae lifliiiKbare Polymere. 

6. Kovalent vetnetztM^ Polymerblend oder PolymerMendmembran nach den AnsptOchen 1 
bis 5, dadnrch gdEonzeichnet. daB als Vemetzer bevoizagt waden: 

Hal-(CH2)x-Hal oder Hal-CH2-Phenylen-CHz-Hal (x=3-12. Hal=F, CI, Br, I). 

7. Kovalent vemetzter Polymeiblraid oder Polymeiblendmembian nach den AnsprOchen 1 
bis 6, dadundi gekwinzsachnet. daB die SO2M- und/oder POMr nnd/oda: COM-Gn^pen des 
Polymers/der Polynier(blen^)membran duich folgencte Nachbehandlnng(en) zu <tei jewdUgen 
Kationenaustauschergruppen S03Me und/oder P03Me2 und/oder COOMe (Me=^ Li. Na. K. 
Cs odet andeie Metallkationen oder Ammoniomionen) hydrulysiert wenJm: 

a) inlMsSOGew^igerwIssrigerLaugebeiTsRT-PS^C 

b) ia-voIleatsalztemWasserbeiT=^T-9S'>C 

c) in 1 bis 50 Gew%iger wSssriger KCneralsSuie bei TsRT-PS'C 

d) in voUentsalztein Wasser hd T=^T-95°C 

Dabd kann ggf . einra: oder mduwe der Nachbdiandlungsschritte aosgelassen werdMi. 

8. Verfahren znr HersteDung von kovalent vemetzten Polymeren. Polymerblends oder 
Polynier(bIend)membranen nach den AnsprQchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymere gleichfcitig oder nadieinander in einem dipolar-aprotisdien LOsungsmittel. das 
ausgewahlt ist aus NJ^.Dimethylfo^mamid (DMF), NJ^-Dimethylaceiamid (DMAcX.N- 
Methylpyiroiidmon (NMP), Diinetfaylsnlfoxid (DMSO) oder Solfolan, aufgelQst werdtdi; 
danach der Vemetzer zugegeben wird, danach der Vemetzer durch Rtihren in der 
polymerl5sung homogen verteilt wird, danach die PolymedOsung filtriert wird, danach die 
PolymeriOsung entgast wird, danach die Polyraerlfisung als diinner Film auf einer Unterlage 
(Glasplaile, Metallplatte. Gewebe, Vlies etc.) gespieitet wird, danach das Losiingsmittel duich 
Ethitzen auf 80 bis 130"C und/oder durch Aniegen von Unterdruck oder im Umlufttiockner 
entfemt wird, danach derPolymerfihn gegebenenfails von "der Unterlage abgel6st wiid. danach 
der Polymetfilm folgendennaBen nachbehandelt wild: - 
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'* ."• in 1 bis 50 Gew%iger wMssriger Lauge beiT=RT bis 95^C 

b) ' . in yoBentsalzten Wasser bei T=:RT bis 95**C . 

c) in 1 bis 50 Gew%iger wSssriger Mineralsamebei T=RT bis 95®C 

d) invoHentsalziem WasserbeiT=RTbis95*C^ 
Dabei kann ggf..einer Oder mehrro dCT 

9. Venvenduiig der Membranen nach denAnsprilchea 1-8 zur Gewinnung von Energie auf 
elektro-chemisdian Weg. . . * - 

.10. Verwendung. der Membranen nach den AnsprQchen 1-8 als Besiandteil von 
Membranbrennstoffzellen (H2- Oder Dirdctmethanol-Brennstofifzellen) bed TempMatuien 
vonObislSO'C 

1 1 - Verwendung der Membranen nach den AnsprQchen 1-8 in elektrochemischen ZeDen. 

1 2. Verwendung der Membranen nach nach den AnsprQchen 1-8 in sdcandSren Batteden 

13. Verwendung der Merabianen nach den Ansprfichen 1-8 in Hektrolysezellen. 

14- Verwendung der Membranen naph den Anspmchen 1-8 in Membrantmmprozessen wie 
Gastrennang. Pervaporatibn. Perstraktion. Umkehrosmose. Elektrodialyse. und 
Diffusionsdialyse. * * 
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ANSPROCHE ^ 

1. Kovdent vemetzter Komposit oder kovalent vemetzte Komposit-Polymenneinbian, 
bestehend aus einem oder mehreren Polymeren und Gerust- und/oder SchichtsUikaten. 
Die Gerust- und/oder Schichtsilikate koimen sowohl fiinktionalisiert. als auch nicht 
funktionaliseit vorliegen. 

Die Polymere sind gekennzeichnet, dadurch daU sie die folgenden fiinktionellen Gnippen 
tragen kSnnen (M=Hal (F, CI, Br. I), OR, NRj; R-AIkyI, Hydroxyalkyl, Aiyl; (Me=H, Li, 
Na, K, Cs Oder andere Metallkatioiien oder Ammoniumionen): 

a) Vorstufen von Kauonenaustauschergrappcn: SO^M und/oder POM2 und/oder COM 

b) Sulfinatgruppen SOiMe 

und die mittels folgenden organischen Verbindungen kovalent vemetzt sein konnen: 

a) di- tri- Oder oligofimktionellen Halogenalkanen oder Halogenaromaten, die mit 
Sulfinatgnippen S02Me rur Reaktion gebracht worden \varcn, wodurch im Polymer^m 
Po2ymerbIend/in der Polymermembran folgende Vemetzungsbrilcken vorhanden slnd 
(Y=Vemetzunosbriicke,.X-Hal (F, CI, Br, I), OR, Y=.(CH2)xS -Arylen- -(CH^X^-Arylens 
CHi-Arylen-CHr, x=3-12): Polymer-S02-Y.S02-PoIymer 

xind/oder 

b) Verbindungen. die folgende Gnippen enthalten: HaHCH2)x-NHR, die auf der einen 
Seite (Hal-) mit Sulfinatgruppen SOiMe zur Reaktion gebracht worden waren, und auf der 
anderen Seite (-NHR) mit S02M-Gruppen, wodurch im Polymeryim Polymeiblend/in der 
Polymermembran folgende Vemetzungsbrucken vorhanden sind: PoIymer-S02-(CH2)x-NR- 
SOa-Polymer 

tmd/oder 

c) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: NHR-(CH2)x-NHR, die mit S02Me- 
Gruppen zur Reaktion gebmcht worden waren, wodurch im Polymet/im Polymerblcnd/in der 
Polymermembran folgende VemetzungsbrQcken vorhanden sind: Polymer-S02-NR-(CH2)x- 
NR-S02-Polymer 

2. Kovalent vemetzter PoI>TOerblend oder Polymerblendmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB er aus folgenden Polymeren zusammengesetzt ist: 

a) einem Polymer mit wenigstens S02M-Gruppen 

b) einem Polymer mit wenigstens S02Me-Gruppen 

3. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 
1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Polymer besteht, das folgende Gnippen 
enthkit: SOjM-Gruppen und S02Me-Gruppen. 



wo 02/000773 



172 



PCTyEPOl/05826 




Kovalente Vemebsing eines Polymeisiilfinat-Polymeisulfbdilorid-Ble mit 
einem a,ci>-Dilialogenalkan, und nachfolgende Hydnolyse zum kovalent 
vemctzten Polymersulfonsaure-Blend 
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Abb. 2: Kovalente Vemetoing eines Polymers, das Sulfinat- iind Sulfochlorid-Gruppen 

enthSlt, mit einem a,cD-Dihalogenalkan, und nachfolgende Hydrolyse zum 
kovalent vemetzten Polymersulfonsaure-Ionomeren 
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